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ABSTRAK

Alfian. Mohammad. L. 2017. Variasi Penambahan Komposit Fotokatalis
TiOzanatas-K20/zeolit pada Reaksi Transesterifikasi Minyak
Jarak untuk Pembuatan Biodiesel. Skripsi. Jurusan Kimia Fakultas
Sains dan Teknologi Universitas Islam Negeri Maulana Malik Ibrahim
Malang. Pembimbing I: Suci Amalia, M.Sc.; Pembimbing 11: Akyunul
Jannah, M.P.; Konsultan: Susi Nurul Khalifah, M.Si.

Kata kunci: TiOzanatas-K>O/zeolit, Variasi penambahan  komposit,
Transesterifikasi, Minyak jarak, Biodiesel.

Biodiesel merupakan sumber energi alternatif pengganti bahan bakar fosil.
Proses pembuatan biodiesel telah dilakukan melalui reaksi transesterifikasi minyak
jarak dengan variasi penambahan komposit fotokatalis TiOzanatas-K>O/zeolit
sebesar 10, 15 dan 20 % dari berat minyak. Sintesis komposit diawali dengan
aktivasi zeolit menggunakan HCI 6 M. Kemudian dimpregnasi dengan KOH 20 %.
Selanjutnya pengembanan TiO> pada zeolit dengan metode Hidrotermal. Komposit
dikarakterisasi dengan XRD dan FTIR. Munculnya puncak K>O dan TiO; pada
difaktogram XRD dan vibrasi Ti-O-Ti pada spektra FTIR menunjukkan sintesis
berhasil dilakukan. Reaksi dilakukan pada suhu ruang selama 4 jam dengan
perbandingan mol minyak dan metanol 1:7. Produk reaksi dianalisis dengan FTIR
dan GC-MS. Hasil analisis menunjukkan bahwa kondisi terbaik penambahan
komposit fotokatalis adalah 15 % dengan kadar biodiesel sebesar 66,479 %.
Karakteristik biodiesel yang dihasilkan pada penambahan 15 % fotokatalis ini yaitu
meliputi kadar air 2,80 %, kadar asam lemak bebas 0,107 mg-KOH/g dan densitas
0,939 g/mL.
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ABSTRACT

Alfian. Mohammad. L. 2017. Variation in Addition Composites of Photocatalyst
TiOzanatase-K20/zeolite in Transesterification Castor Oil for Produce
Biodiesel. Thesis. Chemistry Department, Faculty of Science and
Technology, Maulana Malik Ibrahim Islamic State University of Malang.
Supervisor I: Suci Amalia, M.Sc.; Supervisor Il: Akyunul Jannah, M.P.;
Consultant: Susi Nurul Khalifah, M.Si.

Key word: TiOzanatase-K»O/zeolite, Variation in addition composite, Castor Qil,
Transesterification, Biodiesel.

Biodiesel is an alternative energy. The transesterification process of castor
oil to methyl ester (biodiesel) was studied using composites TiO.anatas-K»0O/zeolite
as photocatalyst with various adding of 10,15 and 20 % weight of oil. Composites
shinthesized through activation zeolite by using 6 M HCI. Continued with
impregnated using 20 % of KOH. Zeolite supported on TiO> using hydrothermal
methods. The composites characterized XRD and FTIR. The peak of K20 and TiO>
was showed in diffractogram of XRD, The vibrations of Ti-O-Ti was showed in
spectra FTIR, the synthesis was successful. The condition reaction at room
temperature for 4 hours with the ratio between oil and methanol 1 : 7. Biodiesel
analyzed FTIR and GC-MS. The analysis was showed the variation of adding
composites photocatalyst is 15 % with the yield of biodiesel 66,479 %. The
characteristic of biodiesel 15 % photocatalyst has value water content 2,80 %, free
fatty acid 0,107 mg-KOH/g and the density 0,939 g/mL.
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BAB |

PENDAHULUAN

1.1. Latar Belakang

Penggunaan bahan bakar fosil dari tahun ketahun semakin meningkat.
Tanpa adanya sumber-sumber energi alternatif, maka cadangan minyak bumi
diperkirakan hanya cukup untuk 30-50 tahun lagi. Salah satu alternatif sebagai
pengganti bahan bakar minyak adalah biodiesel. Peningkatan produksi biodiesel
sebesar 2% setiap tahunnya dimulai pada tahun 2016, maka Indonesia dapat
melewati krisis energi bahan bakar motor diesel pada tahun 2053 (Kuncahyo dkk.
2013). Biodiesel memiliki keunggulan dibandingkan dengan minyak diesel yaitu:
merupakan sumber daya energi terbarukan, tidak bersifat toksik, ramah
lingkungan karena bahan baku tidak mengandung sulfur serta emisi (COx dan
particular matter) rendah (Widyanti, dkk., 2002).

Penggunaan biodiesel sebagai sumber energi alternatif merupakan suatu
bentuk pengaplikasian dari surat Yaasin ayat 80. Secara jelas Allah telah

memberikan solusi terhadap kelangkaan minyak bumi dalam firmanNya:

(Av) &si8shAke 1133156 2l 52T G &1 i3 i

Artinya: Allah yang menjadikan api untukmu dari pohon-pohon hijau basah, maka
seketika itu kamu nyalakan api dari pohon-pohon itu (QS. Yaasin: 80).

Lafadz ( ,Jib;“ﬂ\ M\) adalah pohon yang masih segar dan basah bukan pohon

yang sudah kering. Faktanya sulit sekali menyalakan api dari pohon yang masih

basah dan hijau. Berdasarkan fakta sains modern, Ramli, dkk. (2015) menjelaskan



bahwa lafadz (Qib;{i\ )aul\) ditafsiri sebagai bahan yang digunakan sebagai
sumber tenaga atau sumber bahan bakar (/JY). Hal ini sangat relevan jika dikaitkan
dengan penemuan biodiesel yang terbuat dari minyak pada biji tumbuhan yang
masih segar dan basah (gib;i!\ M‘)

Biodiesel terbuat dari sumber daya hayati terbarukan seperti minyak nabati
atau lemak hewani. Biji Jarak merupakan salah satu bahan pembuatan biodiesel.
Pohon jarak memiliki kemampuan sangat cepat tumbuh, struktur akarnya mampu
menahan erosi dan sangat toleran terhadap jenis tanah dan iklim (Sudrajad, 2003).
Selain itu minyak jarak bersifat sangat beracun dan kandungan asam lemak
essensialnya sangat rendah sehingga tidak dapat digunakan sebagai minyak pangan
(Ketaren, 1986). Untuk menambah nilai kemanfaatan tanaman jarak, maka
digunakanlah sebagai bahan baku utama pembuatan biodiesel yang saat ini menjadi
prioritas pemerintah Indonesia (Rustamaji, dkk., 2010).

Salimon, dkk. (2010), menjelaskan kandungan terbesar minyak jarak adalah
trigliserida yang tersusun dari asam risionelat dan sedikit kadar asam lemak
bebasnya. Kandungan asam lemak bebas yang sedikit, proses konversi biodiesel
dari minyak jarak dapat menggunakan reaksi transesterifikasi. Reaksi tersebut akan
berjalan sangat lambat tanpa katalis. Corro, dkk. (2013) menjelaskan reaksi
transesterifikasi menggunaan katalis basa 4000 kali lebih cepat dibanding katalis
asam. Selain itu katalis basa kurang korosif terhadap peralatan industri dibanding
katalis asam. Umumnya biodiesel komersial diproduksi dengan katalis basa
homogen seperti NaOH dan KOH (Xie, dkk. 2006). Namun, penggunaan katalis
homogen mengalami kesulitan pada saat memisahkan dengan produk.

Membutuhkan proses yang lebih rumit dan biaya mahal. Oleh karena itu, lebih



efektif menggunakan katalis heterogen yang mudah dipisahkan dengan produk
(Lopez, dkk. 2005).

Zeolit alam merupakan senyawa yang sering dimanfaatkan sebagai katalis
heterogen. Ketersediaan zeolit alam sangat berlimpah di Indonesia dan murah.
Penggunaan zeolit alam sebagai katalis heterogen akan mengurangi biaya produksi
biodiesel. Akan tetapi zeolit alam masih mengandung banyak pengotor. Sebelum
digunakan sebagai katalis, zeolit diaktivasi untuk menghilangkan pengotor.
Botianovi (2012) menjelaskan bahwa penggunaan HCI 6M sangat efektif untuk
menghilangkan pengotor-pengotor logam dalam pori-pori zeolit. Hal yang sama
juga telah dilaporkan Lestari (2010), Mahardiani (2010) dan Firdaus, dkk. (2013).

Zeolit juga dapat berfungsi sebagai penyangga katalis karena mempunyai
pori yang dapat digunakan sebagai tempat inti aktif katalis basa (Utomo, 2011).
Banyak penelitian telah melakukan impregnasi katalis homogen (KOH) pada
katalis heterogen seperti zeolit untuk reaksi transesterifikasi pembuatan biodiesel,
diantaranya: Kusuma, dkk. (2013) telah membuat biodiesel menggunakan
KOH/zeolit didapat konversi biodiesel 95,09 %. Noiroj, dkk. (2009), menggunakan
katalis KOH/AI>O3 didapatkan konversi 91,07 %. Intarapong, dkk. (2013) dengan
katalis KOH/modernit didapatkan konversi 96,7 %.

Reaksi transesterifikasi berjalan optimal pada suhu 60-70 °C, dengan
menggunakan fotokatalis reaksi dapat dilakukan pada suhu rendah (Manique, dkk.
2015). Corro, dkk. (2013) telah membuat biodiesel melalui reaksi esterifikasi pada
suhu ruang dengan konversi 96 % menggunakan fotokatalis ZnO/SiO». Hal yang
sama telah dilakukan Manique, dkk. (2015) dengan fotokatalis TiO2 (P2Z)

menghasilkan konversi 86 %. Salah satu fotokatalis yang sering digunakan adalah



TiO2. Fotokatalis TiO> memiliki banyak keunggulan yaitu memiliki aktivitas
fotokatalisis yang tinggi, stabil, tidak beracun, dan harga yang relatif lebih murah
(Othmer & Kirk, 1995).

Aktivitas TiO salah satunya dipengaruhi oleh bentuk kristalnya. TiO>
memiliki 3 jenis struktur kristal yaitu anatas, rutil dan brukit. Namun hanya struktur
rutil dan anatas yang keberadaannya di alam cukup stabil (Marlupi, 2003). Bandas,
dkk. (2014) menjelaskan bahwa fotokatalis TiO2 anatas lebih tinggi aktivitasnya
dibanding TiO2 rutil. Angelia (2014) menjelaskan TiO.anatas/zeolit mampu
menghasilkan konversi biodiesel yang lebih tinggi dibanding TiOarutil/zeolit. Oleh
karena itu, dalam penelitian ini digunakan fotokatalis TiO, anatas dikarenakan
mempunyai aktivitas fotokatalitik lebih besar dibanding TiO> rutil.

Pembuatan komposit TiO.anatas-K,O/Zeolit pada penelitian ini bertujuan
untuk mendapatkan campuran sifat dari masing-masing komponen. TiO2 bersifat
sebagai fotokatalis, sehingga reaksi yang umumnya berjalan pada suhu 60 °C dapat
berjalan hanya menggunakan suhu ruang. K2O merupakan sisi aktif yang bersifat
basa. Katalis basa lebih cepat 4000 kali dibanding katalis asam pada reaksi
transesterifikasi. Zeolit memiliki luas permukaan yang tinggi berguna sebagai
pengemban TiO2 dan K20, sehingga sisi aktif tersebar merata dan memiliki luas
permukaan yang tinggi.

Penambahan konsentrasi katalis sangat mempengaruhi hasil konversi
biodiesel. Semakin besar penambahan katalis, akan semakin tinggi pula kadar
biodiesel yang diperoleh. Ketika penambahan mencapai kondisi optimumnya,
penambahan katalis tidak mempengaruhi kadar biodiesel (Vyas, dkk. 2011).

Manique, dkk. (2013) melaporkan bahwa penambahan katalis TiO2 sebagai



fotokatalis, efektif digunakan dalam pembuatan biodiesel sebesar 15 % dari berat
minyak (Manique, dkk., 2013). Corro, dkk. (2012) melaporkan bahwa penambahan
katalis ZnO/SiO> paling efektif dalam pembuatan biodiesel adalah 20 %. Pada
penelitian ini dilakukan variasi penambahan katalis 10, 15 dan 20 % dari berat
minyak untuk mengetahui variasi penambahan katalis paling efektif dalam

pembuatan biodiesel.

1.2. Rumusan Masalah
1. Berapakah jumlah penambahan komposit fotokatalis TiOzanatas-K.O/zeolit
yang paling optimum pada reaksi transesterifikasi minyak jarak untuk proses
pembuatan biodiesel?
2. Bagaimana karakteristik biodiesel hasil konversi dari reaksi transesterifikasi

minyak jarak menggunakan fotokatalis TiOzanatas-K»>O/zeolit?

1.3. Tujuan Penelitian
1. Untuk mengetahui pengaruh variasi penambahan komposit fotokatalis
TiOsanatas-K,O/zeolit pada reaksi transesterifikasi minyak jarak untuk
proses pembuatan biodiesel.
2. Untuk mengetahui karakteristik biodiesel hasil konversi dari reaksi
transesterifikasi minyak jarak menggunakan fotokatalis TiO»anatas-

K>0O/zeolit.

1.4. Batasan Masalah

1. Zeolit alam yang digunakan merupakan zeolit alam Malang



2. TiO2 yang digunakan adalah TiO anatas
3. Bahan utama yang digunakan adalah minyak jarak kepyar (Castor Qil)
4. Perbandingan berat (gram) TiO anatas : K.O/zeolit adalah 25 : 75 %

5. Variasi penambahan katalis adalah 10, 15 dan 20 % dari berat minyak

1.5. Manfaat Penelitian

1. Dapat menggunakan sumber daya alam lokal secara maksimal dan
meningkatkan nilai guna zeolit alam.

2. Memberikan informasi tentang pengaruh variasi penambahan fotokatalis
komposit TiOqanatas-K2>O/zeolit pada reaksi transesterifikasi minyak jarak
menjadi biodiesel.

3. Meningkatkan nilai guna tanaman jarak untuk diproses menjadi sumber

bahan baku alternatif biodiesel agar lebih bermanfaat dan ekonomis.



BAB Il

TINJAUAN PUSTAKA

2.1. Biodiesel

Biodiesel merupakan suatu metil ester rantai panjang yang terbuat dari
sumber daya hayati terbarukan seperti minyak nabati atau lemak hewani (Utomo,
2011). Biodiesel memiliki banyak keunggulan dibanding minyak solar, diantaranya
bahan bakar tidak beracun dan dapat dibiodegradasi, memiliki angka setana lebih
tinggi dari solar. Solar yang dicampur biodiesel memberikan angka setana 64,
sedangkan solar tanpa campuran biodiesel hanya memberikan angka setana 48
(Susilowati, 2006). Mengurangi emisi CO, sulfur, NOx dan zat berbahaya lain.
Widyanti (2002) menjelaskan pencampuran biodiesel pada solar mengurangi bahan

penyebab polusi udara (Tabel 2.1.).

Tabel 2.1. Penurunan tingkat polusi mengunakan biodiesel

No Bahan Polusi Biodiesel Murni 80% Solar, 20%
Biodiesel

1. Total unburned hydrocarbon  Turun hingga 93%  Turun hingga 30%

2. Carboon monoxydes Turun hingga 50%  Turun hingga 20%

3. Particulate matter Turun hingga 30%  Turun hingga 22%

4. Sulfates Turun hingga 100% Turun hingga 20%

Sumber: Widyanti (2002).

Pemerintah sangat mendukung penggunaan biodiesel sebagai bahan bakar
alternatif untuk menanggulangi krisis minyak bumi. Kementerian Energi dan
Sumber Daya Mineral menetapkan kewajiban pencampuran bahan bakar nabati
(BBN) sebanyak 15% pada solar mulai 1 April 2015. Keputusan ini tertuang dalam
Peraturan Menteri ESDM Nomor 12 Tahun 2015. Pembuatan biodiesel di Indonesia

harus sesuai dengan karakteistik Standar Nasional Indonesia (SNI) (Tabel 2.2.).



Tabel 2.2. Persyaratan kualitas biodiesel menurut SNI

No. Karakteristik Batas Nilai
1.  Massa jenis pada (g/mL) 0,85-0,89
2. Viskositas pada (mm?/s) 23-6,0

3. Angka Setana min. 51

4.  Titik Nyala (°C) min. 100

5. Air (% volume) max. 0,05
6.  Gliserol bebas (% berat) max. 0,02
7.  Angka asam (mg-KOH/qg) max. 0,8

Sumber: SNI1-04-7182-2006

Biodiesel dapat dibuat dengan bahan dasar minyak jarak. Pohon jarak
memiliki kemampuan untuk tumbuh dan berkembang di lahan kering, Selain itu
minyak jarak bersifat sangat beracun. Racun tersebut terdapat dalam bentuk risin
(suatu protein), risinin (suatu alkaloid) dan heat-stable allergen yang dikenal dengan
CB-IA. Kandungan asam lemak essensialnya juga sangat rendah sehingga tidak
dapat digunakan sebagai minyak pakan (Ketaren, 1986). Oleh karena itu minyak
jarak merupakan salah satu bahan baku utama pembuatan biodiesel yang saat ini
menjadi prioritas pemerintah Indonesia (Rustamaji, dkk., 2010).

Dua tipe pohon jarak yaitu jarak kepyar dan pagar. Minyak jarak sebagian
besar merupakan trigliserida yang tersusus dari rantai asam lemak. Komposisi
penyusun trigliserida minyak jarak kepyar berbeda dengan minyak jarak pagar.
Salimon, dkk. (2010) menjelaskan senyawa dalam minyak jarak kepyar adalah 84,1
% tririsionelat, 8,2% dirisinoleostearoil gliserol dan 5,6% dirisinoleooleoil gliserol.
Sedangkan komposisi asam lemak bebas penyususn trigliserida adalah 84,2 %
risionelat, 7,3 % linoleat, 5,5 % oleat, 1,3 % palmitat dan 1,2 % stearat. Salimon,
dkk. (2010) juga menjelaskan bahwa dkandungan terbesar dalam minyak jarak

kepyar Brazil dan India adalah asam risionelat.



2.2. Proses Pembuatan Biodiesel

Pembuatan biodisel dari minyak nabati dapat dilakukan dengan reaksi
esterifikasi dan transesterifikasi. Berikut adalah penjelasan mengenai reaksi
esterifikasi dan transesterifikasi.

2.2.1. Reaksi Esterifikasi

Reaksi esterifikasi merupakan reaksi antara asam karboksilat dengan alkohol
membentuk ester. Dalam proses pembuatan biodiesel, reaksi esterifikasi terjadi
antara asam lemak bebas (asam karboksilat) dengan alkohol rantai pendek
(metanol) membentuk metil ester (biodiesel) dan air. Esterifikasi biasa dilakukan
untuk membuat biodiesel dari minyak berkadar asam lemak bebas tinggi. Reaksi
ini akan berlangsung lebih cepat jika ditambahkan katalis asam.
2.2.2. Reaksi Transesterifikasi

Transesterifikasi merupakan suatu reaksi dimana suatu senyawa ester
diubah menjadi senyawa ester lain yang lebih sederhana. Dalam proses pembuatan
biodiesel, reaksi transesterifikasi terjadi antara trigliserida (ester) dengan alkohol
rantai pendek menghasilkan metil ester. Faktor—faktor yang berpengaruh pada
proses transesterifikasi adalah suhu, katalis, rasio alkohol terhadap minyak,
kemurnian reaktan, dan waktu reaksi.

Pada umumnya dengan penambahan katalis, reaksi transesterifikasi dapat
dijalankan pada suhu mendekati titik didih metanol (60 — 70 °C) pada tekanan
atmosfer. Kecepatan reaksi akan meningkat sejalan dengan kenaikan temperatur.
Tanpa katalis, reaksi transesterifikasi baru dapat berjalan pada suhu 250 °C. (Corro,
dkk., 2013). Corro, dkk. (2013) juga menjelaskan bahwa reaksi transesterifikasi

menggunakan katalis basa lebih cepat 4000 kali dibanding katalis asam.
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Vyas, dkk. (2011) menjelaskan bahwa semakin besar penambahan katalis,
akan semakin tinggi pula kadar biodiesel yang diperoleh. Ketika penambahan
mencapai kondisi optimumnya, penambahan katalis tidak mempengaruhi kadar
biodiesel. Corro, dkk. (2012) melaporkan bahwa penambahan 20 % ZnO/SiO;
efektif digunakan sebagai fotokatalis reaksi esterifikasi untuk produksi biodiesel.
Dan juga Manique, dkk. (2013) melaporkan penambahan 15 % fotokatalis TiO>
paling efektif untuk produksi biodiesel.

Umumnya dalam proses industri digunakan perbandingan molar alkohol
dan minyak adalah 6 : 1 untuk menghasilkan biodiesel. Rasio yang lebih rendah
akan membutuhkan waktu yang lebih lama untuk menghasilkan biodiesel.
Sedangkan rasio yang lebih besar akan meningkatkan konversi tetapi mempersulit
proses pemisahan gliserol (Sudrajad, 2003). Penggunaan metanol dalam reaksi
transesterifikasi lebih cepat dibanding menggunakan etanol (Plentz, dkk., 2006).

Pengaruh kadar FFA dalam minyak sangat mempengaruhi reaksi.
Susilowati (2006) menjelaskan bahwa syarat bahan baku dalam proses
transesterifikasi menggunakan katalis basa adalah memiliki FFA <0,5 %. Jika kadar
FFA terlalu tinggi akan membentuk sabun yang akan mempengaruhi konversi
biodiesel. Utomo (2011) menjelaskan terbentuknya sabun dalam jumlah yang
cukup besar dapat menghambat proses pemisahan gliserol dengan metil ester, dan
berakibat terbentuknya emulsi selama proses pencucian.

Lamanya reaksi juga sangat mempengaruhi jumlah konversi trigliserida
menjadi metil ester. Waktu reaksi yang dilakukan pada penelitian ini selama 4 jam.

Hal ini didasarkan pada penelitian Manique, dkk. (2013) yang telah mensintesis
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biodiesel dengan fotokatalis TiO2 pada reaksi esterifikasi selama 4 jam. Didapatkan
biodiesel paling optimum.

Metil ester yang dihasilkan dari reaksi transesterifikasi dianalisis dengan
FTIR (X-Ray Diffractometer) dan GC-MS (Gas Chromatography-Mass
Spectrometry). Amalia (2012) melaporkan hasil FTIR metil ester dari reaksi
transesterifikasi minyak jarak didapatkan serapan lebar di daerah 3438,8 cm™
menunjukkan vibrasi rentangan gugus hidroksil (-OH). Serapan lemah dan tajam di
daerah 3006,8 cm™ disebabkan oleh vibrasi renggang Csp>H alkena. Hal ini
diperkuat dengan serapan tajam di daerah 725,2 cm™ yang menunjukkan vibrasi
bengkokkan C-H cis-alkena. Serapan tajam pada 1743,5 cm? menunjukkan

karakter vibrasi gugus karbonil (-C=0) ester (Gambar 2.1).
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Gambar 2.1. Spektra FTIR metil ester (Amalia, 2012)
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Hasil analisis metil ester menggunakan FTIR digunakan untuk memperkuat
hasil analisis GC-MS dari metil ester. Hasil dari GC-MS akan diketahui macan-

macam komponen dalam biodiesel beserta kadarnya. Ola, dkk. (2013) melaporkan
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bahwa hasil analisis GC-MS metil ester dari hasil reaksi transesterifikasi minyak

jarak kepyar (Riccinus Communis) seperti ditunjukkan pada Tabel 2.3.

Tabel 2.3. Metil ester hasil analisis GC-MS

tR (menit) Senyawa Kadar (%)
6,677 Methyl ester of elaidic acid 2,20

6,842 Methyl ester of stearic acid 0,9

20,05 Methyl ester of pentadecanoic acid 0,8

20,38 Methyl ester of linoleic acid 2,83
27,143 Methyl ester of ricinoleic acid 93,46

Sumber: Ola, dkk. (2013).

2.3. Katalis Reaksi Transesterifikasi

2.3.1. Katalis Zeolit Alam Malang

Zeolit secara umum terbagi menjadi zeolit alam dan zeolit sintesis. Zeolit
alam banyak ditemukan di alam dan bercampur dengan materi pengotor (Witanto,
dkk., 2010). Diantaranya adalah zeolit alam Malang yang berasal dari Turen. Zeolit
alam Malang berjenis modernit yang berdiameter pori antara 6,7-7 A. Struktur
zeolit memiliki rumus kimia Mx/n[(AlO2)x.(SiO2)y].wH20. Dengan n adalah valensi
dari kation M, w adalah jumlah molekul air per unit sel, x dan y adalah total jumlah
tetahedral per unit sel. Adapun Zeolit alam modernit memiliki rumus kimia

MgAlsSia009.28H20 (Widyastuti, 2007).
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Gambar 2.2. Struktur zeolit modernit (Intarapong, dkk., 2013)
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Zeolit merupakan suatu kristal alumina silikat yang yang terdiri dari tiga
komponen yaitu kation yang dapat dipertukarkan, kerangka alumina silikat (AlOs>
dan SiO*) dan air. AlOs> dan SiO* saling berhubungan melalui atom O
membentuk suatu kristal. Adanya logam alumunium bervalensi 3 yang berikatan
dengan empat atom oksigen menyebabkan kelebihan elektron pada struktur alumina
silikat. Adanya logam alkali/alkali tanah seperti Na*, K*, Mg?*, Ba?* dan lain-lain

dalam kerangka zeolit akan menetralkan muatan listriknya (Lestari, 2010).

Tabel 2.4. Hasil karakterisasi XRF zeolit alam Malang

Unsur Sebelum aktivasi (%0) Setelah aktivasi (%0)
Al 13 12,5
Si 49,9 67,4
Ca 4,26 3,00
Mn 1,27 0,15
Fe g5 3§ 8,27
Ni 0,04 0,04
Cu 0,097 0,071
Zn 0,33 0,064
Ti 1,28 1,93

Sumber: Botianovi (2012).

Aktivasi zeolit alam perlu dilakukan untuk membersihkan permukaan pori
dari pengotor anorganik (Ertan & Ozkan, 2005). Aktivasi fisika dilakukan melalui
pengecilan ukuran butir, pengayakan, dan pemanasan pada suhu tinggi. Sedangkan
aktivasi secara kimia dapat dilakukan melalui penambahan asam atau basa kuat
(Barrer, 1982). Botianovi (2012) melaporkan hasil karakterisasi XRD (X-Ray
Flouresensi) zeolit Alam Malang adalah seperti ditunjukkan pada Tabel 2.4.

Berdasarkan hasil XRF tersebut, diketahui kandungan logam anorganik
pada zeolit alam Malang terutama logam Fe sangat tinggi. Dengan aktivasi

menggunakan HClI 6 M terbukti mampu menghilangkan pengotor-pengotor
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anorganik (Botianovi, 2012). Karakterisasi XRD zeolit alam pada penelitian ini
dibandingkan dengan hasil penelitian Botianovi (2012) (Gambar 2.3). Karakterisasi
FTIR (Fourir Transform Infra Red) Zeolit alam diketahui serapan khas terletak
pada bilangan gelombang 460 dan 710 cm™ yang menunjukkan vibrasi ikatan Si-

O-Si dan Al-O-Si (Carlson, 2004).
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Gambar 2.3. Difraktogram zeolit alam Malang (Botianovi, 2012)

2.3.2. Katalis KOH/Zeolit

Zeolit dapat digunakan sebagai penyangga katalis untuk reaksi katalitik.
Sebagai penyangga katalis, zeolit bekerja dengan memperluas permukaan
komponen inti aktif (asam, basa atau logam) ke seluruh permukaan zeolit.
Komponen inti aktif dapat ditempelkan ke dalam suatu bahan penyangga berpori
seperti zeolit. Tujuan dari penempelan ini adalah untuk memperluas
(memperbanyak) inti aktif (active sites) dan terdispersi secara merata keseluruh
permukaan penyangga (Utomo, 2011).

Banyak penelitian telah melaporkan zeolit yang diimpregnasi dengan KOH
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efektif digunakan sebagai katalis pembuatan biodiesel. Diantaranya Noiroj, dkk.
(2009) melaporkan impregnasi KOH 25 wt% pada Al.Os dan dikalsinasi 500 °C
selama 3 jam, efektif digunakan dalam pembuatan biodiesel. Reaksi
transesterifikasi ini dilakukan pada suhu 60 °C selama 3 jam dengan rasio molar
metanol:minyak 15:1 didapat konversi biodiesel 90,07 %. Intarapong, dkk. (2013)
telah mengimpregnasi KOH pada zeolit modernit Thailand dan dikalsinasi pada 400
°C. Reaksi dilakukan pada suhu 60 °C didapatkan konversi 82,6 %.

Kusuma, dkk. (2013) telah mengimpregnasikan KOH pada zeolit alam
sebagai katalis reaksi transesterifikasi pembuatan biodiesel. Reaksi dilakukan pada
suhu 60 °C selama 2 jam, perbandingan molar rasio metanol:minyak 7:1, katalis
yang digunakan sebesar 3 % dari berat minyak. Hasil reaksi didapatkan konversi
biodiesel sebesar 95,09 %. Azmi (2010) menjelaskan bahwa K>O terbentuk akibat
pemanasan (kalsinasi) senyawa K.COs dibawah titik didihnya (825 °C). Pemanasan
menyebabkan dekomposisi kalium oksida dan air. Reaksi yang terjadi adalah
sebagai berikut:

K2CO3 — K20 + CO2
Kusuma, dkk. (2013) melaporkan bahwa kalsinasi pada 450 °C selama 4 jam KOH
akan berubah menjadi KO.

KOH sebelum kalsinasi adalah berupa kation K™ yang berada di permukaan
zeolit. Kation ini mempunyai kemampuan mendesak kation-kation pengotor yang
menutupi pori-pori zeolit (Intarapong, dkk., 2013). Hussain (2000) menjelaskan
bahwa kation yang terikat pada sisi aktif zeolit dapat dipertukarkan sesuai dengan
urutan kekuatan pertukaran sebagai berikut : Cs* > K™ > NHs" > Na* > H* > Li".

Pertukaran ion pada zeolit yang menggunakan logam lebih elektropositif akan
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menghasilkan sifat kebasaan yang tinggi (Hussain, 2000).
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Gambar 2.4. Hasil XRD K>0/zeolit (Kusuma, dkk., 2013)

Impregnasi merupakan metode yang paling mudah dan paling umum
digunakan untuk menempelkan inti aktif pada katalis. Tujuan metode ini adalah
untuk memenuhi permukaan katalis dengan sisi aktif dari larutan garam untuk
mendapatkan sifat yang diinginkan. Semakin banyak sisi aktif dalam permukaan
katalis, katalis akan mempunyai aktivitas yang tinggi juga. Karakterisasi XRD dari
K20 yang terimpreg pada zeolit memiliki puncak khas pada 26 = 31°, 39°, 51°, 55°
dan 62° (Kusuma, dkk., 2013) (Gambar 2.4). Adapun standar XRD K>O memiliki

puncak khas pada 26 = 27,64°; 39,50°; 57,08° (Swanson, dkk., 1969).

2.3.3. Fotokatalis Titanium Dioksida

Fotokatalis adalah katalis yang akan aktif ketika menyerap foton (cahaya)
tampak maupun ultraviolet yang kemudian bereaksi dengan reaktan yang berada di
permukaan katalis (Licciulli & Lisi, 2002). Suatu bahan dapat dijadikan sebagai

fotokatalis jika memiliki daerah energi kosong yang disebut energi ambang (band
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gap energy) yang mana energinya tidak terlalu tinggi. Semikonduktor merupakan

bahan yang dapat berfungsi sebagai fotokatalis karena memiliki band gap tidak

HOOC-R (adsorption)
Conduchonband ¢
- HOO=C-R (reduction) Qg™ [ — ™" K

AAAAA ,‘\,'\.w-\.Axmﬁwa\. :

terlalu besar.

UV-tradiation
190nm <> 3%0nm VY

|
O-CH;+HY (oxidatios u= Valence band '
H- - 0-CH; (adsorpéion

Gambar 2.5. Reaksi hole dan elektron pada semikonduktor (Corro, dkk., 2013).

Semikonduktor memiliki pita valensi dan pita konduksi yang dibentuk dari
gabungan orbital-orbital hibrida. Misalnya pada TiO2, secara sederhana orbital
molekul TiO> terbentuk antara orbital 3d Ti dan 2p O. Orbital 3d menjadi daerah
pembentuk pita konduksi dan orbital 2p menjadi pita valensi molekul (Scanlon,
dkk., 2013). Jika semikonduktor menyerap cahaya (hv) dengan energi yang sesuai,
maka elektron e akan tereksitasi dari pita valensi ke pita konduksi dan
meninggalkan lubang positif (hole, h*) pada pita valensi (Gambar 2.5). Hole
merupakan oksidator yang kuat, sedangkan elektron merupakan reduktor yang baik.
Elektron dan hole inilah yang digunakan dalam reaksi fotokatalisis (Corro, dkk.,
2013).

TiO2 memiliki tiga struktur kristal yaitu anatas, rutil dan brookit. Licciuli &
Lisi (2002) dan Bandas, dkk. (2014) menjelaskan bahwa secara fotokatalitik

struktur TiO. anatas memiliki aktivitas yang lebih baik dibanding struktur TiO>
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lain. Hal ini disebabkan struktur anatas memiliki luas permukaan yang lebih besar
serta ukuran partikel yang lebih kecil dibanding struktur rutil. Selain itu harga Eg
(energy gap) TiO2 anatas lebih tinggi dibanding rutil (3,2 eV dan 3,0eV). Harga Eg
yang lebih tingoi dapat mencegah terjadinya rekombinasi elektron dari pita
konduksi ke pita valensi. Hal ini menyebabkan terbentuknya elektron hole semakin
lama, sehingga proses fotokatalisis dapat berjalan (Fujishima & Watanabe, 1999).

Angelia (2014) melaporkan bahwa TiO2anatas/zeolit mampu menghasilkan
konversi biodiesel yang lebih tinggi dibanding dengan TiOgrutil/zeolit. Suiva
(2014) juga melaporkan bahwa dalam pembuatan biodiesel dengan fotokatalis
TiO2/zeolit, perbandingan TiO.anatas/zeolit (25:75 %) memiliki aktivitas katalitik
paling besar dibanding dengan TiO2anatas-zeolit dengan perbandingan 20:80 %
dan 10:90 % dalam pembuatan biodiesel.

Corro, dkk. (2013) dalam jurnalnya menjelaskan mekanisme reaksi
esterifikasi proses pembuatan biodiesel dengan komposit fotokatalis ZnO/SiO;
adalah sebagai berikut:

ZnO +hv —e +h*
CHsOH + h* — CH30°® + H*
RCOOH + e — RCO®OH
Proses adsorpsi metanol dan asam lemak bebas (ALB) pada permukaan fotokatalis
dipengaruhi oleh kuatnya proses pengadukan waktu reaksi. Sinar UV diserap oleh
fotokatalis ZnO yang menyebabkan terbentuknya elektron (e”) dan hole (h™).
Metanol akan bereaksi dengan hole (oksidasi) dan ALB bereaksi dengan elektron
(reduksi) menjadi dua senyawa radikal. Dua senyawa radikal ini bereaksi menjadi

metil ester (biodiesel). Berikut adalah reaksinya:
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RCO°®OH + CH30*— RCOOCH3 + OH"

Berdasarkan penelitian yang sudah ada, belum pernah dilaporkan
penggunaan TiO, sebagai fotokatalis untuk reaksi transesterifikasi pembuatan
biodiesel dari minyak jarak. Beberapa penelitian melaporkan penggunaan TiO:
hanya sebagai katalis reaksi trnsesterifikasi bukan sebagai fotokatalis. Diantaranya
Pandiangan, dkk. (2013), mensintesis biodiesel dengan katalis TiO2/SiO,. Salinas,
dkk. (2011) dengan katalis K-TiO,. Madhuvilaku (2013) dengan katalis TiO2/ZnO.
Oleh karena itu penelitian ini akan digunakan TiO2 sebagai fotokatalis reaksi
transesterifikasi pembuatan biodiesel. Umumnya reaksi transesterifikasi dengan
katalis berjalan pada suhu > 60 °C, dengan menggunakan fotokatalis dapat berjalan
pada suhu ruang.

Proses pengembanan TiO, pada zeolit dilakukan dengan metode
hidrotermal. Metode ini merupakan reaksi heterogen dalam media air dan sistem
tertutup pada suhu dan tekanan tinggi yang bertujuan untuk melarutkan dan
pembentukan kristal pada mineral yang relatif tidak dapat dilarutkan pada kondisi
biasa (Byrappa & Yoshima, 2001). Metode ini dapat meningkatkan daya larut antar
padatan dan kecepatan reaksi antar padatan (Angelia, 2014). Rouvina (2014),
Angelia (2014) dan Bandas, dkk. (2014) telah berhasil mensintesis komposit TiO»-
zeolit dengan metode hidrotermal.

Penelitian sebelumnya menunjukkan bahwa TiO. yang diembankan pada
zeolit akan menunjukkan adanya puncak baru pada bilangan gelombang 690 cm'
yang menunjukkan vibrasi tekuk Ti-O-Ti (Utubira, dkk., 2006) (Gambar 2.6).

Sedangkan Grujik, dkk., 2005 menjelaskan bahwa vibrasi rengganf Ti-O berada
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pada daerah 720 dan 560 cm™. Adapun untuk TiO2 anatas murni memiliki serapan

khas pada bilangan gelombang 500-600 cm™ (Al-Taweed & Haider, 2016).

A. Zeolit
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Gambar 2.6. Spektra FTIR senyawa TiO2/zeolit (Utubira, dkk., 2006)

2.4. Zeolit dan Biji Tanaman dalam Perspektif Al-Qur’an

Zeolit merupakan suatu material berwarna putih abu-abu yang terbentuk
dari sedimentasi abu vulkanik gunung berapi. Zeolit memiliki kandungan silika dan
alumina yang tinggi. Kandungan logam alumunium pada kerangka zeolit,
menjadikan zeolit dapat digunakan sebagai penukar ion. Zeolit juga memiliki luas
permukaan yang besar sehingga mampu digunakan sebagai adsorben dan
katalisator. Keberadaan zeolit dengan segala manfaatnya yang terkandung di
gunung berapi merupakaan salah satu bukti kekuasaan Allah yang dijelaskan dalam

surat Al-Fathir ayat 27:



21

Crmn 334 Jiad) Gas S0 L a4 UA AT e el (e O3 b B 5 A
(YV) 3k danl e 5 10l Calida el

Artinya: “Tidakkah kamu melihat bahwasanya Allah menurunkan hujan dari langit
lalu kami hasilkan dengan hujan itu buah-buahan yang beraneka macam jenisnya.
Dan diantara gunung-gunung itu ada garis-garis puih dan merah yang beraneka

macam warnanya dan ada (pula) yang hitam pekat” (QS. Fathir: 27).

Ayat tersebut menunjukkan bahwa Allah memerintahkan manusia untuk melihat,
merenungkan dan memikirkan segala bentuk ciptaannya. Sehingga manusia dapat
mengambil manfaatnya dan semakin memperkuat keimanan mereka terhadap
bukti-bukti kekuasaan Allah.

Berdasarkan ayat tersebut Allah menjelaskan bukti-bukti kekuasaanNya.
Diantaranya Allah telah menciptakan keanekaragaman. Keanekaragaman itu terjadi
tidak hanya pada buah-buahan, melainkan juga gunung-gunung yang memiliki
garis-garis yang terlihat berwarna putih, merah dan terlihat pula hitam pekat. Warna
gunung yang bermacam-macam disebabkan oleh bebatuan gunung-gunung itu.
Perbedaan susunan mineral-mineral dalam batuan menyebabkan warna yang
beranekaragam. Jika terkandung mineral besi, maka warna dominannya adalah
merah; jika batubara warna dominannya hitam; jika perunggu maka berwarna
kehijauan, dan sebagainya. Adapun warna putih disebabkan adanya zeolit yang
mengandung senyawa asilika alumina. Kandungan silika alumina yang tinggi ini
menyebabkan zeolit banyak digunakan sebagai adsorben, penukar ion dan katalis.
berbagai manfaat dari zeolit ini merupakan salah satu hikmah dari proses berpikir

dan perenungan manusia terhadap ciptaan Allah yang berupa gunung.
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Salah satu alternatif pengganti bahan bakar minyak bumi yang semakin
langka adalah biodiesel. Biodiesel terbuat dari minyak biji Tanaman. Pada
penelitian ini digunakan minyak dari biji jarak untuk pembuatan biodiesel. Manfaat

dari biji-bijian disinggung dalam Al-Qur’an surat Ar-Rahman ayat 11-13:

(1F) Qi &5 oY1 Gld (1 7) By catasl) 5 &y
Artinya: “Dan biji-bijian yang berkulit dan bunga-bunga yang harum baunya.
Maka ni-mat Tuhan kamu yang manakah yang kamu dustakan? ” (QS. Ar-Rahman:
11-13).
Surat Ar-Rahman menjelaskan bahwa Allah telah memberikan begitu banyak
ni’mat kepada manusia, akan tetapi sebagian besar mereka mendustakan
ni’matNya. Sehingga Allah berfirman: Maka ni°'mat Tuhan kamu yang manakah
yang kamu dustakan?. Diantara ni’mat tersebut adalah biji-bijian yang berkulit
(s—'ﬁaﬂ\ 5 5.—\53\3). Beberapa Penelitian telah menggunakan Biji jarak yang yang
mengandung minyak sebagai bahan baku pembuatan biodiesel. Ini merupakan salah

satu manfaat (ni’mat) dari diciptakannya biji-bijian oleh Allah.



BAB Il

METODOLOGI

3.1. Pelaksanaan Penelitian
Penelitian dilaksanakan pada bulan Agustus-Oktober 2016 di Laboratorium
Kimia Universitas Islam Negeri (UIN) Maulana Malik Ibrahim Malang dan

laboratorium Mineral dan Material FMIPA Universitas Negeri Malang (UM).

3.2. Alat dan Bahan
3.2.1 Alat

Alat yang digunakan adalah: hotplate, magnetic stirrer, beaker glass,
rangkaian reaktor uji foto-transesterifikasi, serangkaian alat titrasi, ayakan 200
mesh dan 230 mesh, botol hidrotermal, corong pisah 250 mL, corong, cawan,
erlenmeyer 100 mL, pipet tetes, seperangkat alat refluks, tanur, piknometer, pipet
volume, stopwatch, pH universal, neraca analitik, oven, instrumen X-Ray
Diffratometer (XRD) dan Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS).
3.2.2 Bahan

Bahan yang digunakan adalah: zeolit alam Turen Malang, TiO: anatas
(99,99 %. No. CAS. 1317-70-1), minyak jarak kepyar, metanol, aquades, KOH
(merk), HCI 6 M, alumunium foil, kertas saring, indikator fenolftalein, etanol 95 %

dan aseton.

3.3. Tahapan Penelitian

1. Preparasi dan aktivasi zeolit alam

23
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2. Impregnasi KOH pada zeolit

3. Sintesis komposit fotokatalis TiOzanatas-K2>0/zeolit

4. Karakterisasi komposit fotokatalis TiO.anatas-K>O/zeolit dengan X-Ray
Difraction (XRD) dan Fourir Transform Infra Red (FTIR)

5. Uji pengaruh variasi penambahan fotokatalis

6. Analisis biodiesel hasil konversi reaksi transesterifikasi

3.4. Prosedur Penelitian
3.4.1. Preparasi dan Aktivasi Zeolit Alam

Serbuk zeolit diayak dengan ayakan 200 mesh. Hasil ayakan diayak lagi
dengan ayakan 230 mesh. Diambil serbuk zeolit yang tidak lolos ayakan. Didapat
ukuran zeolit 200-230 mesh (Kusuma, dkk., 2013). 100 gram zeolit hasil ayakan
direndam dalam 200 mL HCI 6 M selama 4 jam dan distirrer. Campuran disaring
dan dicuci dengan akuades hingga pH filtrat netral. Endapan kemudian dikeringkan

dalam oven 120 °C selama 4 jam (Botianovi, 2012).

3.4.2. Impregnasi KOH pada Zeolit

Impregnasi dilakukan dengan melarutkan 20 gram KOH ke dalam 100 mL
akuades. Kemudian 100 gram zeolit direndam dalam larutan KOH (20 % KOH dari
berat zeolit). Zeolit direndam larutan KOH selama 24 jam. Disaring zeolit untuk
memisahkannya dari larutan. Setelah itu dioven 110 °C selama 24 jam kemudian

dikalsinasi pada suhu 450 °C selama 4 jam (Intarapong, dkk., 2013).
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3.4.3. Sintesis Komposit Fotokatalis TiOzanatas-K20/Zeolit

Perbandingan berat (gram) TiO2 : K2O/zeolit 25 : 75 % (Suiva, 2014). TiO>
dan K2O/zeolit dimasukkan ke dalam beaker glass. Kemudian ditambah aquades
dengan perbandingan aguades dan katalis 2 : 1 (mL:gram) dan distirrer selama 4
jam (Bandas dkk., 2014). Selanjutnya dipindahkan campuran kedalam botol
hidrotermal dan dipanaskan pada suhu 90 °C selama 16 jam. Didinginkan selama 1
jam, kemudian disaring. Endapan hasil penyaringan di oven pada 100 °C selama 2

jam. Selanjutnya dikalsinasi pada suhu 400 °C selama 2 jam (Suiva, 2014).

3.4.4 Karakterisasi Komposit TiOzanatas-K20/Zeolit
3.4.4.1 Karakterisasi dengan X-Ray Difraction (XRD)

Karakterisasi XRD  komposit fotokatalis  TiO.anatas-K,O/Zeolit
menggunakan radiasi monokromator Cu Ko (A= 1.5405 A) pada 30 kV dan 30 mA,
20 = 5-65°, step 0,020° dan waktu step 1 detik (Suiva, 2014). Difraktogram yang
didapat dibandingkan dengan hasil penelitian sebelumnya dan JCPDS Standard X-

ray Diffraction Powder Patterns.

3.4.4.2 Karakterisasi dengan Fourir Transform Infra Red (FTIR)
Spektrofotometer FT-IR yang digunakan adalah Varian tipe FT 1000.
Komposit dicampurkan dengan KBr lalu digerus dalam mortar agate. Selanjutnya
campuran dipress dan dibentuk pellet. Kemudian pelet diletakkan di cell holder
dalam instrumen FTIR dan diatur spektrum IR pada rentang bilangan gelombang

4000 — 400 cm™.
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3.4.5 Uji Pengaruh Variasi Penambahan Fotokatalis
3.4.5.1 Proses Reaksi Transesterifikasi Minyak Jarak

Komposit TiOzanatas-K.0/Zeolit dicampur dengan metanol dalam beaker
olass. Kemudian ditambahkan minyak jarak. Perbandingan mol minyak dan
metanol 1:7. Campuran dimasukkan kedalam reaktor dan disinari lampu UV 366
nm, selama reaksi campuran distirrer. Reaksi dilakukan pada suhu ruang selama 4
jam. Komposisi bahan-bahan dalam reaksi transeserifikasi dengan variasi

penambahan komposit ditunjukkan pada Tabel 3.1.

Tabel 3.1. Komposisi reaksi transeserifikasi

Variasi komposit Berat Komposit  Berat Minyak  Volume Metanol

10 % 10 gram 100 gram 30,55 mL
15 % 15 gram 100 gram 30,55 mL
20 % 20 gram 100 gram 30,55 mL

3.4.5.2 Analisis Produk Hasil Reaksi

Produk hasil reaksi disaring untuk memisahkannya dari fotokatalis.
Kemudian produk dimasukkan kedalam corong pisah. Didiamkan sampai terbentuk
2 lapisan. Diambil lapisan atas (biodiesel) dan dibuang lapisan bawah (gliserol).

Selanjutnya biodiesel dianalisis dengan instrument FTIR dan GC-MS.

a. Analisis dengan Fourir Transform Infra Red (FTIR)

Produk reaksi diteteskan dalam plat tempat sampel. Kristal KBr digerus
dalam mortar agate kemudian dipress dan dibentuk pellet. Selanjutnya pelet
diletakkan di atas cuplikan larutan. Larutan diteteskan diantara pellet dan plat
tempat sampel. Setelah itu dimasukkan kedalam instrumen FTIR dan dibuat

spektrum IR pada rentang bilangan gelombang 4000 — 400 cm™™.
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b. Analisis dengan Gas Chromatography-Massa Spectrometry (GC-MS)

Produk hasil reaksi (biodiesel) sebanyak 2 pL diinjekkan ke dalam
instrumen GC-MS VARIAN CP-3800 SATURN 2200 dengan kondisi operasional

pada Tabel 3.2.

Tabel 3.2. Pengondisian instrument GC-MS

Alat Kondisi Alat Kondisi
Jenis kolom Rastek RXi-5MS Energi ionisasi 70 ev
Panjang kolom 30 meter. Suhu kolom 60 °C

Suhu Injektor 240 °C Injection mode Splitless

Gas pembawa Helium Tekanan gas 16,5 kPa
Sistem ionisasi Electron Impact Kec. Alir gas 0,5 mL/menit

Sumber: Hidayat, 2012.

Kadar biodiesel hasil konversi minyak jarak (yield) dihitung dengan rumus sebagai

berikut (Kusuma, dkk., 2013):

Vield (%) = Berat biodiesel (gram)x % metil ester (FAME) Boo
{° o berat minyak jarak (gram) y ’

3.4.6 Analisis Biodiesel Hasil Reaksi Transesterifikasi
3.4.6.1 Analisis Kadar Air

Cawan porselen kosong di oven selama 15 menit, lalu didinginkan.
Sebanyak 2 gram biodiesel (W1) dimasukan ke dalam cawan porselen dan
ditimbang (W-), dimasukkan ke dalam oven selama 4 jam pada suhu 110 °C.
Selanjutnya cawan porselen berisi sampel didinginkan dalam desikator dan

ditimbang (Ws) hingga konstan (Aziz, dkk., 2012).

] W, — Ws
% kadar air = W x 100
1
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Keterangan:
W1: berat sampel ()
W5: berat cawan + sampel biodiesel sebelum dipanaskan (g)
W3: berat cawan + sampel biodiesel setelah dipanaskan (g)
3.4.6.2 Analisis Asam Lemak Bebas
Sebanyak 5 gram biodiesel dilarutkan dengan 5 mL etanol 95 % .
Dipanaskan 40 °C selama 10 menit. Selanjutnya ditambah 2 tetes indikator

fenolftalein 1%, lalu dititrasi dengan KOH 0,1 N hingga berwarna merah muda.

V XN XBM

x 100
massa sampel (g) x 1000

% FFA =

Keterangan:
V  :volume KOH (mL)
N  :normalitas KOH (g/mol)
BM : berat molekul asam lemak dominan dalam biodiesel (g/mol)
3.4.6.3 Analisis Penentuan Densitas
Piknometer dibilas dengan aquades, lalu dengan aseton, dan dikeringkan
dengan hairdryer. Ditimbang piknometer (W1). Piknometer diisi dengan biodiesel,
bagian luarnya dilap hingga kering dan ditimbang (W-) (Aziz, dkk., 2012).

W, — W,
p= —p—
Keterangan:

p :densitas (g/mL)

W; : massa piknometer + sampel (g)

W1 : massa piknometer (g)



BAB IV

PEMBAHASAN

4.1. Preparasi dan Aktivasi Zeolit Alam Malang

Preparasi zeolit dilakukan dengan proses pengayakan sehingga diperoleh
ukuran zeolit seragam 200-230 mesh. Hal ini mengacu pada hasil penelitian Suiva
(2014) bahwa ukuran zeolit 200 mesh cukup baik digunakan sebagai pengemban
TiO, pada komposit TiOzanatas/zeolit. Aktivasi zeolit dilakukan dengan
perendaman zeolit dalam HCI 6 M untuk melarutkan kation logam pengotor (Fe?*,
Cu?*, Na* dan lainnya). Perlakuan ini menyebabkan posisi kation pengotor pada
permukaan zeolit diganti dengan ion hidrogen H* untuk menstabilkan muatan zeolit

(Widyastuti, 2013).

M M
\/\/\/\/\/ Aktivasi HCI
/\/\/\/\/\ 120 °C i |

| |
\/\/\/\/\/

ANANAAAN

MCI, (M= Na", Fe?" dIl.) +

Gambar 4.1. Mekanisme aktivasi zeolit dengan HCI pada zeolit mengacu
penelitian Banon dan Suharto (2008)

Anion CI" yang masih tertinggal di permukaan zeolit dihilangkan dengan
pencucian menggunakan akuades. Selanjutnya aktivasi fisika dilakukan dengan
pemanasan pada suhu 120 °C untuk menguapkan kandungan air, sedangkan ion
hidrogen tertinggal pada permukaan zeolit. Zeolit alam yang sebelumnya

berwarnya abu-abu gelap, setelah di aktivasi berwarna abu-abu keputihan.

29
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4.2. Impregnasi KOH pada Zeolit

Reaksi transesterifikasi berjalan lebih cepat menggunakan katalis basa
dibanding katalis asam (Corro, dkk., 2013). Oleh karena itu dilakukan impregnasi
sisi aktif basa pada zeolit, sehingga didapat katalis heterogen yang bersifat basa.
Impregnasi dilakukan dengan perendaman zeolit ke dalam larutan KOH. Zeolit
alam memiliki selektifitas penyerapan yang sangat tinggi terhadap K* (Kan Fu,
dkk., 2011). Selain itu Miller, dkk. (2009) menjelaskan bahwa H* dapat ditukar
dengan kation lain yang lebih reaktif. Sehingga dimungkinkan ketika proses
impregnasi, terjadi pendesakan ion hidrogen (hasil aktivasi zeolit) oleh K*. Pada
kerangka zeolit, kation K* dapat menempati posisi H" (Gambar 4.2.) (Intarapong,

dkk., 2013).

H H

| |
\ / \ / \\ / \ / \ / Impregnasi KOH

\\W et D o 4
NN
ANANAANAA
Gambar 4.2. Mekanisme impregnasi KOH pada zeolit mengacu pada penelitian
Intarapong, dkk. (2008)

Selain itu juga dimungkinkan bahwa K* hanya terdispersi pada permukaan
zeolit dan tidak terjadi pertukaran kation. Sehingga akan didapat dua sisi aktif (H*
dan K") pada permukaan zeolit. Hal ini didasarkan pada penjelasan kurniasih
(2016) yang telah berhasil mensintesis katalis H-zeolit/K dan juga Permatasari, dkk.
(2013) yang telah berhasil membuat katalis KoO/H-zeolit sebagai katalis dalam

pembuatan biodiesel.
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Proses selanjutnya adalah kalsinasi yang bertujuan untuk merubah sisi aktif
KOH menjadi K20. K20 memiliki sifat kebasaan lebih tinggi dibanding KOH. K20
terbentuk dari dekomposisi KOH akibat pemanasan (kalsinasi). Reaksi yang terjadi
mengacu pada penjelasan Kusuma, dkk. (2013):

M45
2KOH —» K0 +H20

Kalsinasi juga bertujuan untuk menghilangkan pengotor organik. Hasil akhir
didapat komposit K>O-zeolit yang berwarna abu-abu lebih gelap dibanding zeolit

sebelum impregnasi dan kalsinasi. Hal ini sesuai dengan hasil penelitian Suiva

(2014) bahwa warna zeolit menjadi lebih gelap setelah dikalsinasi.

4.3. Sintesis Komposit Fotokatalis TiOzanatas-K20/Zeolit

Sintesis  komposit  TiO.anatas-K>O/zeolit menggunakan  metode
hidrotermal. Langkah awal dilakukan pencampuran antara padatan TiO. dan
K2O/zeolit dalam pelarut air. Proses pencampuran disertai dengan pengadukan. Hal
ini dimaksudkan agar TiO> dapat terdispersi secara merata pada permukaan zeolit,
sehingga memaksimalkan kontak antara TiO> dan K>O/zeolit. Selanjutnya
dilakukan sistesis komposit metode hidrotermal. Alasan utama digunakan metode
ini dikarenakan dalam tekanan dan suhu ruang, padatan TiO> tidak larut dalam air
sehingga difusi TiO2 pada permukaan K2O-zeolit sulit terjadi. Dengan metode ini
(sistem tertutup, suhu dan tekanan tinggi) TiO2 akan lebih mudah terdifusi pada
permukaan K>O/zeolit (Rouvina, 2014).

Pada proses pembuatan komposit dengan kondisi hidrotermal terjadi reaksi
padatan (solid state reaction) antara padatan TiO> dan zeolit (Bandas, dkk., 2013).

Ropp (2003) menjelaskan bahwa reaksi padatan hanya terjadi di permukaan
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padatan (interface). Reaksi ini diawali dengan proses difusi TiO> pada permukaan
zeolit. Pada proses ini TiO2 bergerak secara secara acak dan zig-zag kemudian
tertarik masuk ke dalam permukaan zeolit sehingga membentuk area batas
(boundary). Borgonovo ((2010) menjelaskan bahwa gerak TiO> kesela-sela padatan
K20/zeolit diakibatkan oleh gaya tarik antar partikel (Van der Waals). Gaya ini
terjadi akibat interaksi antara muatan parsial positif dalam TiO> dan muatan parsial
negatif dari zeolit (interaksi dipol-dipol). Selesai proses hidrotermal, dilakukan
kalsinasi pada suhu 400 °C. Kalsinasi membuat interaksi pada batas fase (boundary)
antara TiOz dan K>O dalam komposit menjadi lebih kuat (Ropp, 2003). Selain itu
kalsinasi juga bertujuan untuk menghilangkan pengotor organik dan menjadikan
kristalinitas zeolit lebih tinggi. Hasil akhir didapat komposit TiOzanatas-K>O/zeolit

berwarna putih abu-abu.

4.4. Karakterisasi Komposit TiOzanatas-K20/Zeolit
4.4.1. Karakterisasi dengan Difraksi Sinar-X (X-Ray Difraction/ XRD)
Karakterisasi XRD ini perlu dilakukan untuk mengetahui keberhasilan
sintesis komposit TiOzanatas-K>O/zeolit. Dari hasil XRD akan diketahui material-
material penyusun komposit hasil sintesis. Munculnya puncak difraksi khas TiO>
anatas dan KO pada komposit, merupakan salah satu indikator yang menunjukkan
bahwa komposit TiOzanatas-K.O/zeolit telah berhasil disintesis.
Zeolit alam Malang yang digunakan pada penelitian ini sama dengan zeolit
yang telah digunakan oleh Botianovi (2012). Botianovi menjelaskan bahwa zeolit
alam Malang merupakan jenis modernit. Berdasarkan hasil XRD (Tabel 4.1 dan

Gambar 4.3) diketahui bahwa pada difaktogram K>O/zeolit muncul puncak baru
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pada 20 = 39,41° yang merupakan puncak dari K>O. Adanya puncak K>O ini

menunjukkan bahwa proses impregnasi berhasil dilakukan. Selain itu juga

diketahui bahwa intensitas puncak zeolit alam pada K:O/zeolit mengalami

penurunan (Tabel 4.1.) dibanding dengan puncak zeolit alam hasil penelitian

Botianovi (2012). Penurunan intensitas ini diakibatkan dari proses impregnasi K20

pada permukaan zeolit. Kusuma, dkk. (2013) menjelaskan bahwa adanya K>O

dipermukaan zeolit menyebabkan intensitas puncak dan Kkristalinitas zeolit

menurun.

Tabel 4.1. Hasil karakterisasi XRD pada komposit TiOanatas-K>O/zeolit

K20*

26 (°)

57,08

TiO2anatas**

- 25,28
75 =

- 37,8
- 38,58
100 -

- 48,05
- 53,89
- 55,06
10 -

1 (%) 20(°) (%)

35
20
20

Zeolit

Alam***

20 ()
22,01
23,56
24,19
25,09
26,60

27,91
30,44
34,98
36,50

42,41
45.75
48,2

54,83

60,09

I (%)
7,70
4,3
6,45
3,25
100

27,87
4,14
4,26
9,33

8,67
4,21
1,18
3,48

5,37

K20/Zeolit
2000 1 (%)
22,16 8,79
23,67 3,16
2436 5,88
2554 2,84
26,76 76,83
28,07 20,25
30,46 552,81
35,128 3,43
36,68 5,68
3961 4,64
4257 5,69
4592 2,49
55,18 1,13
60,08 5,96

TiO2anatas-
K20/Zeolit

20 ()
22,05

24,27
25,34
26,68

27,99
30,31
34,95
36,61
37,84
38,63
39,53
42,53
45,8

48,08
53,94
55,09

60,01

| (%)
6,59

6,74
100
72,6

17,77
1,52
1,93
5,94
16,37
5,30
3,48
3,54
1,57
27
14,59
17,28

5,47

Keterangan: *Swanson, dkk., 1972. **JCPDS No. 21-1272. ***Botianovi, 2012.

Berdasarkan hasil XRD (Tabel 4.1 dan Gambar 4.3) juga diketahui adanya

puncak TiO2 pada zeolit alam di daerah 20 = 25,09° 48,05° dan 55,06°. Ini
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menunjukkan kemungkinan zeolit alam Malang mengandung TiO>. Intensitas
ketiga puncak ini meningkat pada difaktogram TiOzanatas-K>O/zeolit (Tabel 4.1).
Peningkatan intensitas ini menunjukkan bahwa pengembanan TiO2 pada zeolit
berhasil dilakukan. Hal ini diperkuat dengan adanya puncak baru TiO, pada

komposit TiO2 anatas-K>0O/zeolit di daerah 26 = 37,84°; 38,63°; 53,89° dan 62,72°.

K=KO
T= TiO,
C J : 1) T T-t— =
R S PRrY.S V. S ,...\.)uu.ff._,\hd__] .Jbb. s o

SRS | WP LWM'&JWL%.M&M

Intensitas (%)

a

ekl o b5 e |

1'0 2l0 3'0 4l0 5'0 6'0 710
2 Theta (°)

Gambar 4.3. Pola XRD (a) zeolit alam malang (Botaviani, 2012); (b) K2O/zeolit;
(c) TiOz anatas-K20/zeolit.

4.4.2. Karakterisasi dengan FTIR (Fourir Transform Infra Red)

Karakterisasi FTIR bertujuan untuk mengetahui gugus fungsi yang ada pada
komposit fotokatalis TiO, anatas-K»>O/zeolit. Karakterisasi dilakukan dengan
membandingkan gugus fungsi yang terdapat pada K.O/zeolit dan TiOjanatas-
K20/zeolit. Berdasarkan hasil karakterisasi (Gambar 4.4. dan Tabel 4.2.) diketahui
pada spektra TiO> anatas-K>O/zeolit muncul serapan dari vibrasi tekuk Ti-O-Ti di

daerah 650 cm™ yang sebelumnya tidak ditemukan pada spektra K:O/zeolit.
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Vibrasi tersebut adalah vibrasi khas dari TiO. anatas (Al-Taweel dan Haider 2016).

Munculnya serapan vibrasi Ti-O-Ti akan memperkuat hasil XRD bahwa TiO- telah

berhasil diembankan pada K.O/zeolit.
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Gambar 4.4. Spektra FTIR komposit K2O/zeolit dan TiOzanatas-K>O/zeolit

Tabel 4.2. Serapan IR komposit K20O/zeolit dan TiOzanatas-K20O/zeolit
Bilangan Gelombang (cm™) Bilangan

K20/Zeolit

3399,5
1652,8
1454,6
1032,2
780,4
584,5

461,6

TiOzanatas- Gelombang Interpretasi
K20/Zeolit ~ (cm™)

3444.8 3700-3200*  O-H regang dari SiOH

- 1610* C=C regang dari Si-CH=CH>
- 1410* C-H: tekuk dari Si-CH=CH>
1030,7 1030** Si-O regang

777,6 790** Al-O regang

583,9 525** Al-O-Si tekuk

650 700-500***  Ti-O-Ti tekuk dari TiO>
465,1 460** Si-O-Si tekuk

Keterangan: * Socrates, 1994. ** Carlson, 2004. ***Utubira dkk., 2016.

Intensitas serapan vibrasi gugus OH dari silanol (SiOH) di daerah 3400 cm”

! pada spektra TiO,-K20/zeolit mengalami penurunan dibanding dengan spektra

K20/zeolit. Hal ini dimungkinkan karena adanya logam titanium menyebabkan
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berkurangnya gugus OH dari silanol sehingga intensitasnya menurun. Adanya
serapan Si-CH=CH di daerah 1650 cm™ dan 1450 cm™ pada spektra KO/zeolit
menunjukkan masih adanya pengotor organik pada zeolit. sedangkan pada spektra
Ti02-K>0/zeolit serapan tersebut menghilang. Hal ini dimungkinkan karena proses
kalsinasi yang kedua kalinya menyebabkan hilangnya pengotor organik.

Serapan di daerah 460, 525, 790 dan 1030 cm™ menunjukkan serapan gugus
fungsi khas dari kerangka silika alumina zeolit (Carlson, 2004). Tidak adanya
perubahan puncak pada serapan ini menunjukkan bahwa setelah penambahan TiOz,
kerangka silika alumina pada zeolit tidak mengalami perubahan struktur. Adapun
hilangnya serapan C-H pada spektra TiO.anatas-K,O/zeolit di daerah 1454,6 cm™
menunjukkan hilangnya pengotor organik akibat kalsinasi kedua kalinya dari

pengemban zeolit.

4.5. Uji Pengaruh Variasi Penambahan Fotokatalis

4.5.1. Proses Reaksi Transesterifikasi Minyak Jarak

Komposit TiOzanatas-K.O/zeolit yang telah dikarakterisasi kemudian
digunakan sebagai fotokatalis pada reaksi transesterifikasi untuk pembuatan
biodiesel. Penambahan fotokatalis sangat mempengaruhi hasil konversi biodiesel.
Semakin besar penambahan fotokatalis, akan semakin tinggi pula kadar biodiesel
yang diperoleh. Ketika penambahan mencapai kondisi optimumnya, penambahan
fotokatalis tidak mempengaruhi kadar biodiesel (Vyas, dkk. 2011). Oleh karena itu
pada penelitian ini dilakukan variasi penambahan fotokatalis TiO.anatas-
K2O/zeolit 10, 15 dan 20 % dari berat minyak untuk mengetahui variasi

penambahan fotokatalis paling efektif dalam pembuatan biodiesel.
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Reaksi transesterifiasi dilakukan dalam reaktor sederhana dengan sumber
lampu UV pada kondisi suhu ruang selama 4 jam dengan perbandingan mol minyak
dan metanol 1:7. Dalam reaksi ini, komposit TiO.anatas-K>O/zeolit bertindak
sebagai katalis bifungsional. Ketika reaksi berlangsung, diwaktu yang sama TiO-
berfungsi sebagai fotokatalis dan K>O berfungsi sebagai katalis basa heterogen.
Sedangkan zeolit berfungsi sebagai pengemban dari dua sisi aktif tersebut (TiO2
dan K20).

a. Mekanisme reaksi dengan fotokatalis TiO>

Mekanisme reaksi transesterifikasi dengan fotokatalis TiO2 diawali dengan
proses transfer metanol dan minyak jarak (trigliserida) ke permukaan TiO,. Proses
ini dipercepat oleh proses pengadukan yang kuat. Kemudian metanol dan
trigliserida akan teradsorp pada permukaan fotokatalis (Corro, dkk., 2012). Pada

proses adsorpsi ini terjadi reaksi foto-transesterifikasi. Mekanismenya dijelaskan

pada Gambar 4.5.
TiO2+hv —e +h*
577N
| O |l
R——C—OR R——C—OR
H:6=—0" [ — HC—0 +H’
N
H

Gambar 4.5. Reaksi elektron dan hole pada fotokatalis (Corro, dkk 2012)

Elektron akan bereaksi dengan trigliserida menghasilkan radikal RCO°OR,
sedangkan hole akan bereaksi dengan metanol menghasilkan radikal CHz0°®. Kedua
radikal ini akan bereaksi membentuk metil ester (Gambar 4.6). Selanjutnya metil

ester akan terdesorpsi dari permukaan fotokatalis.
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Gambar 4.6. Mekanisme reaksi senyawa radikal menjadi metil ester mengacu
pada penelitian Corro, dkk. (2012)

b. Mekanisme reaksi dengan katalis KO

Mekanisme reaksi transesterifikasi dengan katalis K>O diawali dengan
reaksi metanol dengan K>O. Berdasarkan teori asam-basa Lewis, K>O yang
merupakan basa kuat (donor pasangan elektron) akan menyerang atom H dari
metanol yang bertindak sebagai asam lemah (penerima pasangan elektron). Hasil

dari reaksi ini akan terbentuk ion metoksida (Gambar 4.7).

+

2CH;OK + H + OH

K,O + 2CH3OH

CH30K K"+ CH0:

Gambar 4.7 Pembentukan ion metoksida (Kusuma, dkk., 2013)

lon metoksida merupakan nukleofil kuat. Hal ini menyebabkan ion metoksida
sangat reaktif dan mampu menyerang C=0 (karbonil) yang ada pada trigliserida
(Gambar 4.8). Hasil akhir didapat metil ester (biodiesel) dengan produk samping

berupa gliserol.
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Gambar 4.8 Pembentukan Metil Ester (Kusuma, dkk., 2013)

Proses pemisahan produk hasil reaksi (biodiesel) dari reaksi samping
(gliserol) dilakukan dengan ekstraksi cair-cair. Pelarut yang digunakan adalah
akuades. Berdasarkan prinsip like dissolve likes, gliserol akan lebih kuat
berinteraksi dengan akuades (keduanya bersifat polar) dibanding dengan biodiesel
(metil ester rantai panjang) yang bersifat non polar. Penambahan akuades
menyebabkan terbentuknya 2 lapisan. Lapisan atas metil ester dan lapisan bawah
gliserol dan air. Produk reaksi yang telah dipisahkan di timbang untuk diketahui
rendamennya. Berdasarkan Tabel 4.3. diketahui bahwa penambahan 15%
fotokatalis menghasilkan rendamen terbanyak.

Tabel 4.3. Rendamen produk hasil reaksi -
Variasi Penambahan Fotokatalis Rendamen (%)

10 % 61,032
15% 79,884
20 % 65,388

4.5.2. Analisis Produk Hasil Reaksi
4.5.2.1 Analisis FTIR (Fourir Transform Infra Red)
Analisis FTIR ini bertujuan untuk mengetahui gugus fungsi pada tiga

produk reaksi (variasi penambahan fotokatalis 10, 15 dan 20%). Analisis FTIR ini
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digunakan untuk menguatkan hasil spektroskopi massa dalam menentukan jenis

metil ester yang diperoleh dari reaksi transesterifikasi.

—— Minyak Jarak

78 4 —— 10%
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76+ 20%
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=
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Keterangan: 10%, 15%, 20% = variasi penambahan fotokatalis TiO2anatas-K2O/zeolit

Gambar 4.9. Spektra FTIR minyak jarak dan produk reaksi

Tabel 4.3. Intepretasi gugus fungsi pada metil ester hasil reaksi

Bilangan Gelombang (cm?) Bilangan Interpretasi
Minyak 10% 15% 20% Gelombang

Wy 0, (cmh* Y J -
34477  3416,3 34009 3422,4  3500-3400 OH regang alkohol

3008 3008,2 3007,6 3008,2 3100-3000 Csp?H regang alkena
29245 29246 2962,1 29256  2800-2000 Csp®H regang alkana
17414 17442 17434 17441  1750-1725 C=0 regang ester
1653,7 1654,1 16545 1653,6 1700-1600 C=C regang alkena
1459,2  1457,9 1459,4 1459,4  1600-1450 —CHzregang

1360,7 1381,3 13748 1376,7 1380-1340 —CHzsregang

12415  1241,7 1240,6 1240,3  1300-1100 C-O-C regang ester
723,5 7247 7249 7247 730-675 Csp?HCis tekuk

Keterangan: 10%, 15%, 20% = penambahan fotokatalis TiO2-K20/zeolit sebanyak 10, 15 dan 20%.
*Socrates (1994

Hasil analisis FTIR ketiga produk reaksi (10, 15 dan 20 %) tersebut
memiliki pola spektra yang mirip, yaitu (Gambar 4.9 dan Tabel 4.4) diketahui

adanya serapan vibrasi regangan C=0 khas ester pada 1740 cm™*. Williams & lan,
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(2008) menjelaskan bahwa vibrasi C=0 di daerah 1740 cm™ menunjukkan ester,
jika di daerah 1710 cm™ menunjukkan karboksilat dan keton, dan pada 1730 cm™
menunjukkan aldehid. Selain itu juga diketahui adanya serapan C-O-C ester pada
1240 cm™,

Adanya serapan dari vibrasi Csp?H pada 3000 cm™ dan vibrasi C=C pada
1650 cm™ merupakan serapan dari alkena. Selain itu juga diketahui munculnya
vibrasi OH alkohol pada 3400 cm™ yang sesuai dengan hasil penelitian Goswami
(2011) dan Amalia (2012). Berdasarkan analisis FTIR ini diketahui bahwa produk
reaksi adalah senyawa ester yang mempunyai ikatan rangkap alkena dan gugus
alkohol. Ciri-ciri ini mirip dengan metil ester risinoleat.

Pola spektra FTIR ketiga produk reaksi ini hampir sama dengan spektra
FTIR minyak jarak. Perbedaan yang mencolok terlihat pada kuat dan lebar puncak
serapannya (Gambar 4.9). Perbedaan tersebut terlihat pada serapan vibrasi gugus
C=0, C-O-C dan Cis-Csp?H pada produk reaksi yang lebih lebar dan tajam
dibandingkan pada minyak. Vibrasi tersebut adalah vibrasi khas gugus ester. Hal
ini menunjukkan bahwa kadar ester dalam produk reaksi lebih banyak
dibandingkan pada minyak jarak. Ini dikarenakan pada saat reaksi transesterifikasi,
trigliserida minyak jarak terpecah menjadi ester-ester yang lebih sederhana (metil

ester).

4.5.2.2 Analisis GC-MS (Gas Chromatography-Massa Spectrometry)
Analisis GC-MS bertujuan untuk mengetahui banyaknya komponen dalam
produk reaksi berdasarkan banyaknya puncak dan luas area yang terdapat pada

kromatogram GC. Selain itu juga untuk meramalkan bentuk struktur masing-
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masing komponen berdasarkan berat molekul dan pola fragmentasi yang dihasilkan

dari spektra massa.

a. Analisis GC-MS produk reaksi pada penambahan 10 % fotokatalis
Berdasarkan kromatogram GC (Gambar 4.10.) diketahui bahwa produk

reaksi pada penambahan fotokatalis TiO»anatas-K,O/zeolit 10 % hanya ditemukan

satu puncak pada waktu retensi (tR) 26,612 menit dengan luas area 113697 counts.

Hal ini menunjukkan hanya ada satu senyawa yang terdeteksi oleh detektor GC

dalam produk reaksi.
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Gambar 4.10. Kromatogram produk reaksi pada penambahan 10 % fotokatalis
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Gambar 4.11. Spektra massa tR 26,612 yang diprediksi sebagai metil risinoleat
Berdasarkan hasil MS (Massa Spectrometry) puncak tersebut memiliki pola
fragmentasi pada m/z: 43, 55, 74, 98, 123, 148 dan 166 dengan m/z 55 sebagai

puncak dasar (puncak dengan intensitas tertinggi) (Gambar 4.11). Pola
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frangmentasi tersebut sesuai dengan standart metil risinoleat (Massbank. No.
Jp010882). Berdasarkan MAINLIB Library diketahui bahwa probabilitas tertinggi

senyawa tersebut adalah metil risinoleat.

CeHy" M/z=81

>sHy ™ M2 ' |
C. m @ _C14H28 H\(;.'
M/z =298 ‘) ‘ M/z=174
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Gambar 4.12. Perkiraan pola frangmentasi metil risinoleat

Berdasarkan Gambar 4.11. puncak ion molekul (m/z 312) tidak nampak. Hal
ini dikarenakan ion molekul tidak stabil sehingga sangat mudah mengalami
fragmentasi (Williams, 2008). Fragmen m/z =166, 98 dan 55 terbentuk akibat
pemutusan ikatan didekat gugus karbonil dan hidroksil yang kemudian
terfragmentasi mengikuti deret khas hidrokarbon. Fragmen m/z 55 memiliki
intensitas/kelimpahan yang paling tinggi dikarenakan cukup stabil dan sulit
terfragmen lagi (Gambar 4.12a). Terbentunya fragmen m/z 148, 123 dan 81 juga
diawali dengan pemutusan ikatan didekat gugus karbonil dan hidroksil (Gambar
4.12b). Fragmen m/z 74 terbentuk mengikuti pola McLafferty yang merupakan

fragmen khas metil ester (Gambar 4.12c).
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b. Analisis GC-MS produk reaksi pada penambahan 15 % fotokatalis
Berdasarkan kromatogram GC (Gambar 4.13) diketahui bahwa produk
reaksi pada penambahan fotokatalis TiO.anatas-K2>O/zeolit 15 % ditemukan enam
puncak berbeda dengan puncak pada waktu retensi 26,616 memiliki intensitas
tertinggi (Gambar 4.13 dan Tabel 4.5). Ini menunjukkan bahwa produk reaksi ini

mengandung 6 macam senyawa yang berbeda.
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Gambar 4.13. Kromatogram produk reaksi pada penambahan 15 % fotokatalis

Tabel 4.5. Hasil GC produk reaksi pada penambahan 15% fotokatalis
No Waktu Retensi (menit) Luas Area (counts) Kadar (%)

1 19,235 99512 2,84
2 22,268 504574 14,39
3 22,869 279398 7,97
4 23,031 108986 3,11
5 23,559 60062 1,71
6 26,616 2453885 69,98

Perbedaan waktu retensi (tR) pada masing-masing senyawa disebabkan
oleh perbedaan struktur senyawa. Semakin panjang rantai karbon suatu senyawa,
akan semakin besar titik didihnya dan semakin nonpolar. Hal ini menyebabkan

senyawa tersebut sulit menguap sehingga waktu retensi (tR) semakin besar. Selain
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itu, semakin panjangnya rantai karbon menyebabkan interaksi senyawa dengan fasa
diam (non polar) semakin kuat. Ini menyebabkan senyawa cukup lama tertahan
dalam kolom sehingga waktu retensi (tR) semakin besar.

Jumlah ikatan rangkap pada suatu senyawa juga mempengaruhi waktu
retensi. Semakin banyak ikatan rangkap menyebabkan bertambahnya sifat
kepolaran senyawa. Hal ini menyebabkan interaksi senyawa dengan fasa diam
menjadi berkurang, sehingga waktu retensi semakin kecil. Effendy (2006)
menjelaskan bahwa semakin tinggi perbedaan elektronegatifitas senyawa, semakin
tinggi pula tingkat kepolarannya. Elektronegatifitas senyawa bertambah dengan
bertambahnya karakter s pada orbital hibridanya. Elektronegatifitas ikatan rangkap
(Csp?) > ikatan tunggal (Csp®). Sehingga adanya ikatan rangkap pada rantai karbon

menyebabkan sifat kepolarannya bertambah.
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Gambar 4.14. Spektra massa tR 19,235 yang diprediksi sebagai metil palmitat
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Gambar 4.15. Perkiraan pola frangmentasi metil palmitat

Puncak dengan tR 19,235 memiliki pola fragmentasi pada m/z: 43, 55, 74,

87, 143, 171, 199, 227 dan 270 dengan 74 sebagai puncak dasar (Gambar 4.14).
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Pola fragmentasi tersebut mirip dengan standar metil palmitat (Webbook.nist. No.
333716). Pola fragmentasi metil palmitat mengikuti pola deret hidrokarbon. Hanya
fragmen m/z 74 yang mengikuti pola McLafferty (Gambar 4.15).

Puncak dengan tR 22,268 memiliki pola fragmentasi pada m/z: 41, 55, 67,
95, 98, 123, 165, 221 dan 280 dengan 98 sebagai puncak dasar (Gambar 4.16). Pola
fragmentasi tersebut mirip dengan standar asam linoleat dengan 98 sebagai puncak
dasarnya (Webbook.nist. No. 229327). Pola fragmentasi asam linoleat mengikuti
pola deret hidrokarbon (Gambar 4.17). Fragmen m/z 98 mempunyai kelimpahan
yang besar dikarenakan cukup stabil dan strukturnya berbeda dengan fragmen m/z

98 milik metil ester (Gambar 4.17a).
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Gambar 4.16. Spektra massa tR 22,268 yang diprediksi sebagai asam linoleat
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Gambar 4.17. Perkiraan pola frangmentasi asam linoleat

Puncak dengan tR 22,869 memiliki pola fragmentasi pada m/z: 41, 67, 81,

95, 193 dan 262 dengan 67 sebagai puncak dasar (Gambar 4.18). Pola fragmentasi
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tersebut sesuai dengan standar metil linoleat (Webbook.nist. No. 333205) dan
MAINLIB Library dangan 67 sebagai puncak dasarnya. Pola fragmentasi diawali

dengan pemutusan ikatan yang mirip dengan pola a cleavage (Gambar 4.19).
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Gambar 4.18. Spektra massa tR 22,869 yang diprediksi sebagai metil linoleat
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Gambar 4.19. Perkiraan pola frangmentasi metil linoleat

Puncak dengan tR 23,013 memiliki pola fragmentasi pada m/z: 55, 74, 69,
81, 98, 166, 222 dan 265 dengan 55 sebagai puncak dasar (Gambar 4.20). Pola
fragmentasi tersebut mirip dengan standar metil oleat dengan 55 sebagai puncak
dasarnya (Webbook.nist. No. 333597). Berdasarkan MAINLIB Library juga
menunjukkan adanya probabilitas metil oleat. Pola fragmentasinya mirip seperti

metil ester lainnya (metil risinoleat dan linoleat) (Gambar 21).

R 10083
T 7swd =
1]
m m_. -
1] 2650
w
S % 1660 1827 2221 2470 1092 8 E
E | | ) ul[lj .12117)12358 l " 4109 1 16966 Aﬁ 4
S ond—i Ml L Lol N TIOR COR ANV S B o g

'y 160 150 200 250 3o

M/z
Gambar 4.20. Spektra massa tR 23,013 yang diprediksi sebagai metil oleat
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Gambar 4.21. Perkiraan pola frangmentasi metil oleat

Puncak dengan tR 23,559 memiliki pola fragmentasi pada m/z: 55, 74, 87,
101, 143, 157, 171, 199 dan 255 dengan 74 sebagai puncak dasar (Gambar 4.22).
Pola fragmentasi tersebut sesuai dengan standar metil stearat (Webbook.nist. No.
291031) dan MAINLIB Library. Berdasarkan Gambar 4.23, pola fragmentasi metil

stearat mengikuti pola deret hidrokarbon.
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Gambar 4.22. Spektra massa tR 23,559 yang diprediksi sebagai metil stearat
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Gambar 4.23. Perkiraan pola frangmentasi metil stearate
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Puncak dengan tR 26,616 memiliki pola fragmentasi pada m/z: 43, 55, 74,
97, 123 dan 166 dengan m/z 55 sebagai puncak dasar (puncak dengan intensitas
tertinggi) (Gambar 4.24). Pola fragmentasi tersebut sesuai dengan standart metil
risinoleat (Massbank. No. Jp010882). Berdasarkan MAINLIB Library diketahui
bahwa probabilitas tertinggi senyawa tersebut adalah metil risinoleat. Pola

fragmentasi senyawa ini sama dengan pola fragmentasi metil risinoleat pada

Gambar 4.12.
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Gambar 4.24. Spektra massa tR 26,616 yang diprediksi sebagai metil risinoleat

c. Analisis GC-MS produk reaksi pada penambahan 20 % fotokatalis

Berdasarkan kromatogram GC (Gambar 4.25) diketahui bahwa produk
reaksi pada penambahan fotokatalis TiOzanatas-K2O/zeolit 20 % ditemukan dua
puncak pada waktu retensi (tR) 22,331 menit dengan luas area 138309 counts dan
26,600 menit dengan luas area 150329 counts. Ini menunjukkan bahwa produk
reaksi ini mengandung dua macam senyawa yang berbeda.

Puncak dengan tR 22,331 memiliki pola fragmentasi pada m/z: 55, 67, 81,
95, 109, 137 dan 149 dengan 67 sebagai puncak dasar (Gambar 4.26). Pola
fragmentasi tersebut sesuai dengan standar metil linoleat (Webbook.nist. No.
333205). Berdasarkan MAINLIB Library juga menunjukkan adanya probabilitas
bahwa senyawa tersebut adalah metil linoleat. Pola fragmentasinya sesuai dengan

penjelasan pada Gambar 4.19.
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Gambar 4.25. Kromatogram produk reaksi pada penambahan 20 % fotokatalis
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Gambar 4.26. Spektra massa tR 22,331 yang diprediksi sebagai metil linoleat

Puncak dengan tR 26,600 memiliki pola fragmentasi pada: m/z 43, 55, 74,

98, 123 dan 166 dengan m/z 55 sebagai puncak dasar (puncak dengan intensitas

tertinggi) (Gambar 4.27). Pola frangmentasi tersebut sesuai dengan standart metil

risinoleat (Massbank. No. Jp010882). Berdasarkan MAINLIB Library diketahui

bahwa probabilitas tertinggi senyawa tersebut adalah metil risinoleat. Pola

fragmentasinya sesuai dengan penjelasan pada Gambar 4.12.
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Gambar 4.27. Spektra massa tR 26,600 yang diprediksi sebagai metil risinoleat
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Hasil akhir analisis GC-MS ini diketahui komposisi senyawa-senyawa yang
terkandung dalam produk reaksi beserta kadarnya. Kadar (%) masing-masing
senyawa diperoleh dari perbandingan luas area masing-masing puncak dengan luas
area total (perhitungan pada Lampiran 3.5). Selain itu juga diketahui bahwa ketiga
produk reaksi merupakan senyawa metil ester (biodiesel) dengan komposisi
terbesarnya berupa metil risinoleat (Tabel 4.6). Hal ini sesuai dengan hasil
penelitian Ola, dkk. (2013) bahwa komposisi terbesar dalam biodiesel hasil reaksi
transesterifikasi minyak jarak (castor oil) adalah metil risinoleat.

Berdasarkan hasil total metil ester yang didapat GC-MS (Tabel 4.6) dan
rendamen hasil reaksi (Tabel 4.3) dapat ditentukan kadar (yield) biodiesel
(perhitungan dapat dilihat pada Lampiran 3.6). Hasil perhitungan dapat diketahui
kadar biodiesel pada penambahan fotokatalis 10, 15 dan 20 % berturut-turut adalah
59,602; 66,479; dan 63,708 %. Sehingga berdasarkan penelitian ini diketahui
bahwa penambahan 15 % fotokatalis TiO»anatas-K.O/zeolit adalah paling efektif
digunakan untuk reaksi transesterifikasi pembuatan biodiesel dari minyak jarak

dibanding penambahan 10 dan 20 %.

Tabel 4.6. Komposisi biodiesel berdasarkan hasil GC-MS

Variasi tR (menit) Komposisi Kadar (%) Total metil
= - ester (%0)
10 % 26,612 Metil risinoleat 100 100
15 % 19,235 Metil palmitat 2,84 85,61
22,268 Asam linoleat 14,39
22,869 Metil linoleat 7,97
23,013 Metil oleat 3,11
23,559 Metil stearat 1,71
26,616 Metil risinoleat 69,98
20 % 22,331 Metil linoleat 47,92 100

26,600 Metil risinoleat 52,08
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4.5. Analisis Biodiesel Hasil Reaksi Transesterifikasi

Analisis biodiesel yang dilakukan dalam penelitian ini diantaranya adalah
analisis kadar air, asam lemak bebas dan densitas. Hasil analisis pada Tabel 4.7
menunjukkan bahwa hanya kadar asam lemak bebas yang sesuai dengan SNI
biodiesel. Kadar air dalam biodiesel masih cukup tinggi dikarenakan proses
pemisahan masih kurang sempurna. Air sebagai pelarut dalam proses pemisahan
masih tercampur dalam biodiesel.

Densitas metil ester yang dihasilkan juga tidak sesuai SNI biodiesel. Hal ini
dikarenakan metode analisis dan suhu yang digunakan berbeda dengan SNI. Pada
penelitian ini alat yang digunakan adalah piknometer dan dilakukan pada suhu
ruang. Ini berbeda dengan SNI yang menggunakan densimeter atau hidrometer dan
dilakukan pada suhu 40 °C (SNI 7182, 2015). Akan tetapi dalam beberapa
penelitian sebelumnya (Setyadji, dkk., 2003 dan Saribiyik, dkk., 2010), untuk
biodiesel dari minyak jarak (ricinus Communis) memiliki densitas 0,92-0,93 gr/mL.

Tabel. 4.7. Analisis biodiesel hasil reaksi

Variasi Kadar Air FFA (mg- Densitas
Komposit (%) KOH/Q) (g/mL)

10 % 2,35 0,083 0,940
15% 2,80 0,107 0,939

20 % 2,50 0,095 0,929
Minyak jarak 0,52 0,101 0,944
Standar SNI max. 0,05 max. 0,8 0,85-0,89

4.6. Integrasi Penelitian dengan Islam

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan, diperoleh fotokatalis
TiO.anatas-K>O/zeolit. Fotokatalis ini digunakan pada reaksi transesterifikasi
minyak jarak untuk pembuatan biodiesel. Hasil reaksi diperoleh biodiesel tertinggi

pada penambahan 15% fotokatalis dengan yield biodiesel 68,389%. Hasil penelitian
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ini menunjukkan bahwa biji jarak yang beracun, tidak dapat dikonsumsi dan
dipandang orang awam kurang berguna, ternyata memiliki manfaat yang sangat
besar. Diantaranya yaitu sebagai bahan baku pembuatan biodiesel yang merupakan
bahan bakar alternatif untuk menanggulangi kelangkaan bahan bakar minyak bumi.
Selain itu dari penelitian ini juga diketahui bahwa zeolit alam yang jumlahnya
sangat melimpah di Indonesia tetapi kurang begitu dimanfaatkan, ternyata terbukti
dapat digunakan sebagai katalis pada pembuatan biodiesel.

Hasil penelitian ini membuktikan bahwa semua yang ada di dunia ini
(seperti biji jarak dan zeolit) mempunyai manfaat. Dan hanya orang-orang yang
berpengetahuan yang dapat mengetahui manfaatnya. Hal ini sesuai dengan firman

Allah dalam surat Ali Imran ayat 190-191:

G585 Gl (1 80) T 15Y Eaied il O il a1 el S 3 8
oy 138 CilS W U )T cosaldl 18 8 &5 K805 2 i e 5 135085 e il
(V21) G Clde s Sliai

Artinya: “Sesungguhnya, dalam penciptaan langit dan bumi, dan pergantian
malam dan siang, terdapat tanda-tanda (kebesaran Allah) bagi orang yang
berakal, (yaitu) orang-orang yang mengingat Allah sambil berdiri, duduk, atau
dalam keadaan berbaring, dan mereka memikirkan tentang penciptaan langit dan
bumi (seraya berkata), “Ya Tuhan kami, tidaklah Engkau menciptakan semua ini
sia-sia; Mahasuci Engkau, lindungilah kami dari azab neraka” .

Berdasarkan ayat diatas dijelaskan bahwa semua ciptaan Allah yang ada di langit

dan di bumi tidak ada yang sia-sia. Semuanya mempunyai nilai kemanfaatan. Dan
hanya orang yang berakal (yf\f\' L:J,j“j) yang mampu mengetahuinya.
Mayoritas orang awam memandang zeolit dan minyak jarak kurang begitu

berguna. Akan tetapi ditangan para ilmuan (<97 15Y) zeolit dan minyak jarak
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memiliki berbagai manfaat. Salah satunya digunakan sebagai bahan untuk
pembuatan biodiesel. Proses riset yang dilakukan oleh para ilmuan ini jika di
imbangi dengan dzikruAllah (mengingat Allah), akan semakin meningkatkan

keimanan mereka atas kebesaran Allah, yang akhirnya di akhir ayat ini mereka

(e.—ffﬁ éﬁ) mengetahui bahwa semua ciptaan Allah tidak ada yang sia-sia.



BAB V

KESIMPULAN

5.1. Kesimpulan
Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulan sebagai
berikut:

1. Berdasarkan hasil reaksi transeserifikasi dengan variasi penambahan komposit
fotokatalis TiO»anatas-K»O/zeolit 10, 15 dan 20 % pada proses pembuatan
biodiesel didapatkan yield biodiesel berturut-turut adalah 59,602, 66,479 dan
63,708 %. Hal ini menunjukkan bahwa jumlah penambahan fotokatalis yang
optimum adalah 15 % dari berat minyak.

2. Karakteristik biodiesel yang dihasilkan pada penambahan 10, 15 dan 20 %
fotokatalis secara berturut-turut yaitu meliputi kadar air 2,35; 2,80 dan 2,50 %.
Kadar asam lemak bebas 0,083; 0,107 dan 0,095 mg-KOH/g. Densitas 0,94;

0,939 dan 0,929 g/mL.

5.2. Saran

Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut untuk mengetahui kondisi optimum
dari suhu reaksi, waktu reaksi dan perbandingan mol minyak dengan metanol pada
reaksi transesterifikasi menggunakan komposit fotokatalis TiO»anatas-K»O/zeolit.
Selain itu juga perlu dilakukan proses pemisahan yang lebih optimal, sehingga

kadar air dalam biodiesel tidak terlalu tinggi.
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LAMPIRAN

Lampiran 1. Skema Kerja
[ Zeolit ]

Preparasi & Aktivasi
Zeolit

[ Zeolit Teraktivasi ] [ Minyak Jarak Kepyarj

Impregnasi KOH

\4

[ Ko0/Zeolit ]

Sintesis Metode
Hidrotermal

\ 4

[ Ti02-K20/Zeolit ]

A 4

Karakterisasi dengan Uji Aktivitas
XRD dan FTIR Fotokatalis

\ 4 \4 \ 4

[ 10 % fotokatalis ] [ 15 % fotokatalis ] [ 20 % fotokatal@

| |
!

Analisis Biodiesel dengan
FTIR dan GC-MS

A 4

[ Karakterisasi Biodiesel ]

v v

[ Densitas ] [ KadarFFA] [ Kadar Air ]
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Lampiran 2. Diagram Alir

2.1. Preparasi dan Aktivasi Zeolit

[ Zeolit alam Malang ]

Diiayak dengan ayakan 200 mesh

Diayak lagi dengan ayakan 230 mesh, diambil zeolit yang tak lolos
ayakan

Direndam 100 gram zeolit dalam 200 ml HCI 6 M

distirrer selama 4 jam

Disaring dan dicuci campuran dengan akuades hingga netral

Endapan kemudian dikeringkan dalam oven 120°C selama 4 jam

[ Zeolit Teraktivasi ]

2.2. Impregnasi KOH pada Zeolit

[ Zeolit Teraktivasi ]

Dilarutkan 20 gram KOH dalam 100 mL aquadest

Dicampurkan 100 gram zeolit dalam larutan KOH (20 % KOH dari
berat zeolit )

Direndam selama 24 jam

Disaring, kemudian di oven 110 °C selama 24 jam

Disaring, kemudian dikalsinasi zeolit pada 450 °C selama 4 jam

| K20/ Zeolit ]
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2.3. Sintesis Komposit Fotokatalis TiO2-K20/Zeolit

[

K20/Zeolit ]

C

Dimasukkan TiO dan K,O/zeolit dengan perbandingan 25%:75%
dalam Beaker glass

Ditambahkan aquades, kemudian distirrer selama 4 jam

Dipindah campuran kedalam botol hidrotermal

dipanaskan pada suhu 90 °C selama 16 jam

Didinginkan selama 1 jam, kemudian disaring

Dikeringkan endapan pada 100 °C selama 2 jam

Dikalsinasi pada 400 °C selama 2 jam

Ti0x-K;0/Zeolit ]

2.4. Karakterisasi Komposit TiO2-K20/Zeolit dengan X-Ray Difraction

[

Ti0x-K20/Zeolit ]

y

Dikarakterisasi dengan XRD
Dikarakterisasi dengan FTIR
Dibandingkan dengan standar dan hasil penelitian sebelumnya

HASIL ]
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2.5. Uji Pengaruh Variasi Penambahan Komposit TiO2-K20/Zeolit

[ TiOrKeOIZeolit |

Dicampur minyak jarak dan metanol dengan perbandingan mol 1:7
Ditambahkan katalis TiO»-K>O/Zeolit dengan variasi penambahan 10,
15 dan 20 % dari berat minyak

Dimasukkan campuran dalam reaktor

Disinari UV 366 nm dan distirrer selama 2 jam

Dipisahkan metil ester yang terbentuk dengan corong pisah

Dianalisis metil ester dengan FTIR dan GC-MS lalu dihitung yieldnya

(e )

2.6. Analisis Biodiesel Hasil Konversi Minyak Jarak

2.6.1. Analisis Kadar Air

[ Cawan porselen ]

Dioven cawan porselen kosong pada 110 °C selama 15 menit
Didinginkan dalam desikator

Dimasukkan 2 gram biodiesel kedalam cawan lalu ditimbang
Dioven pada 110 °C selama 4 jam lalu ditimbang

Dihitung kadar air

(et




2.6.2. Analisis Asam Lemak Bebas

[

Biodiesel ]

Ditimbang 5 gram

Dilarutkan dalam 5 ml etanol 96% lalu dipanaskan 40 °C
Ditambah 2 tetes indikator fenolftalein 1%

Dititrasi dengan KOH 0,1 N

Dihitung kadar asam lemak bebas

Hasil ]

2.6.3. Analisis Penentuan Densitas

[

Biodiesel ]

Dibersihkan dan dikeringkan piknometer
Ditimbang piknometer kosong
Diisi piknometer dengan biodisel lalu ditimbang

Dihitung densitas biodiesel

Hasil ]
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Lampiran 3: Perhitungan
3.1 Sintesis Komposit Fotokatalis TiOz2anatas-K20/Zeolit
Perbandingan TiO> dengan K20/zeolit (25 : 75 %)
Berat TiO> = 25 % x berat total fotokatalis
=25 % x 100 gram
= 25 gram
Berat K.O/zeolit =75 % x berat total fotokatalis
=75 % x 100 gram
=75 gram
25 gram TiOz dicampur 75 gram K>O/zeolit, kemudian ditambah akuades
dengan perbandingan 1:2 (gram:mL).
Volume akuades =2/1 x 100
=200 mL
Distirrer selama 4 jam. Selanjutnya dimasukkan botol hidrotermal pada 90°C

selama 16 jam.

3.2 Proses Reaksi Transesterifikasi Minyak Jarak
Perbandingan mol minyak dengan metanol 1:7

Massa minyak =100 gram

massa minyak

Mol minyak -
BM minyak
: 100 gram
"~ 928,30 gram/mol
= 0,108 mol
Mol metanol = 7/1 x mol minyak

67
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=7/1x 0,108 mol

= 0,756 mol

Massa metanol = BM metanol x mol metanol

VVolume metanol

=32 g/mol x 0,756 mol

24,19 gram

massa metanol

p metanol

24,19 gram
= s s—vwrr s 0055 ML
0,7918 g/mL

Dicampurkan 100 gram minyak dan 30,55 mL metanol, kemudian ditambah

fotokatalis dengan variasi penambahan 10, 15 dan 20 %.

Adapun berat katalis (gram) dalam 100 gram minyak adalah sebagai berikut:

a.

Perbandingan berat fotokatalis dengan minyak (10 : 90 %)

Berat fotokatalis TiO2anatas-K>O/zeolit =10 % x berat minyak jarak
=10 % x 100 gram
=10 gram

Perbandingan berat fotokatalis dengan minyak (15 : 85 %)

Berat fotokatalis TiO2anatas-K>O/zeolit =15 % x berat minyak jarak
=15 % x 100 gram
=15 gram

Perbandingan berat fotokatalis dengan minyak (20 : 80 %)

Berat fotokatalis TiO.anatas-K.O/zeolit =20 % x berat minyak jarak
=20 % x 100 gram

=20 gram
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3.3 Analisis Asam Lemak Bebas Biodiesel
a. Pembuatan Larutan Standar Asam Oksalat 0,1 M

gram 1000
M = x
mr %

gram 1000

01 =
90279 * 100 mi
mol
01M x 90 gy;‘;Tx 100 ml
gram =
1000
gram =0,9 gram

Cara pembuatan:

Ditimbang 0,9 gram asam oksalat, kemudian dilarutkan dengan akuades.

Dimasukkan kedalam labu ukur 100 mL, ditandabataskan dan dihomogenkan.
b. Pembuatan Larutan KOH 0,1 N

gram 1000
M = X
mr %

gram 1000

01 =
56970M * 100 ml
mol
Q1Mx56ﬂ£?x1mnm
I"RN 1000
gram = 0,56 gram

Cara pembuatan:
Ditimbang 0,56 gram KOH, kemudian dilarutkan dengan akuades. Dimasukkan
kedalam labu ukur 100 mL, ditandabataskan dan dihomogenkan.

c. Standarisasi larutan KOH 0,1 N

V1 X N1=V2x N>
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Keterangan:
V1= Volume titrasi KOH (mL) V2= Volume H2C204 (mL)
N:= Normalitas KOH N2= Normalitas H2C204

Cara standarisasi:

Dipipet 5 mL larutan asam oksalat 0,1 N, dimasukkan dalam Erlenmeyer.
Kemudian ditambah indikator phenolphethalein 1%. Dititrasi dengan KOH
sampal berwaran pink, dicatat volume KOH yang digunakan. N KOH hasil

standarisasi digunakan untuk menentukan kadar FFA dalam biodiesel

3.4 Analisis Biodiesel Hasil Reaksi Transesterifikasi

a.

Analisis Kadar Air

) b 2% 628 i35 282 1PSio 1
% Kadar air (10% ) = oh X 100 % = 2,35 %

S/ g oD Boagn

% Kadar air (15% ) = AT x 100 % = 2,80 %
) 57,461 gr — 57,411 gr
% Kadar air (20% ) = 2gr x 100 % = 2,50 %

Analisis Asam Lemak Bebas

NKOH—SleO'lN—OOZN
~ 173ml
0,7ml x 0,02 N x 298
% FFA (10 %) = 597 % 1000 x 100 % = 0,083 %
1ml x0,02N x 298
% FFA (15 %) = x 100 % = 0,107 %

5 gr x 1000

0,8ml x0,02N x 298
% FFA (20 %) = 5 g7 x 1000 X 100 % = 0,095 %




c. Analisis Penentuan Densitas
46,477 gr — 22,969 gr
p (10 %) = g25 — 9T _ 0,940 g/ml
46,491 gr — 23,022 gr
p (15 %) = g25 — 9" 0,939 g/ml
46,173 gr — 22,925 gr
p (20%) = T = 0,929 g/ml
3.5 Penentuan Total Kadar Metil Ester
. Luas Area
% metil ester =

Total luas area

a. Penambahan 109 fotokatalis
% til risinoleat = Sy 100 % = 100%
o metil ristnotea —113697X 0 — 0

b. Penambahan 15% fotokatalis
% til palmitat = . 100 % = 2,84%
0 metll patmita —350642136 0 — 4, 0
% linoleat = ol il 100 % = 14,39%
o asam ttnotea —3506421X 0 — ) 0
%% til linoleat = 279398 100 % = 7,97%
o metit litnotea —3506421X 0.="N 0
% til oleat = 108986 100 % = 3,11%
omeloea—3506421x 0= 3, 0

60062

- 0 = 0
3506421X100 % = 1,71%

% metil stearat =

2453885

0 o _ £%950665
% metil ricinoleat 3506421
Penambahan 209 fotokatalis

138309
288638

% metil linoleat = x 100 % = 47,92%

71
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150329
288638

% metil ricinoleat = x 100 % = 52,08%

3.6 Penentuan Yield Biodiesel Hasil Reaksi Transesterifikasi

Berat biodiesel (gr) = Rendamen (gr) — kadar air (gr)*

] Berat biodiesel (gr) x Total metil ester %
Yield o0 Berat minyak (gr) x 100%

Keterangan: * Konversi % kadar air hasil analisis menjadi gram

a. Penambahan 109 fotokatalis

2,35
Berat biodiesel (gr) = 61,032 gr — 100 % 61,032 gr = 59,602 gr

) 59,602 gr x 100 %
Yield (10 %) = 100 g7 x 100 % = 59,602 %

b. Penambahan 15% fotokatalis

2,80
Berat biodiesel (gr) = 79,884 gr — 100 % 79,884 gr = 77,654 gr

; 77,654 gr x 85,61 %
Yield (15 %) = 100 g7 x 100 % = 66,479 %

c. Penambahan 20% fotokatalis

2,50
Berat biodiesel (gr) = 65,388 gr — 100 % 65,388 gr = 63,708 gr

) 63,708 gr x 100 %
Yield (20 %) = 100 g7 x 100 % = 63,708 %
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Lampiran 4: Pola Fragmentasi
Pola Fragmentasi metil risinoleat

Spektra massa senyawa pada tR 26,612 (Variasi penambahan 10% fotokatalis)

= 100% 539 978
S 34p26 24919
T 75% 165.9 7
% 432 147.8 18391
T 50% 13272 1228 485 -
(7, 13142
S 25% 4
D
S o A | P T Pl | S | A 7o P ; ;

&b 100 150 20 220 3o

Spektra massa senyawa pada tR 26,616 (Variasi penambahan 15% fotokatalis)

- 100% 9
X 73531 1658
T 75% 519997 e
(%] ‘
S 50% e
w
S 25%4 149.0 948 &)
D L!m?ﬂ ; 52021
g o bt e

50 e 200 250 360

2 100%
T 75%4 =
» 9738 166.0
g 50%— 1387 3 1478 20779 E
. 13861 14188 E
S b ol |
E 0% bl lll.l Illll. Il]ll Ly | " 1
el & o o 2 2 e A e s s EE e g s ma e T T T T T e TTTTTTTTTTTTTTYTITRTTETTT™T™SY

5h 10 1k 20 240 300

M/z

M/Z:312 . -C7H140H
C3H, |°| CH;0
-
/\/\/\+ -CO /zw
M/z=98 ¢ M/z=166
+ l ‘C7H100
/_\ «—> /_\+

base peak M/z =55
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COH :0
(W) o CH;0"
M/z=312 l CH,5 O
-CH,O |O|
-
\/:\/\/\/\4. \/:M
l M/z=148 M/z=178
C,H,
-C3Hg + -CH,
\/:\/\% - W ﬂb W+
M/z=123 M/z=281 M/z=67

Pola Fragmentasi metil palmitat

3 100% 738
& 75% i

4238 | 3
w
8 50%4 b= ) 142.9 E
%) ‘ 5 1909 1709  yg39 270 s
S 259+ %7 1008 6858 5145 8056 A <
g | th I 3232 | ¢ ' [ |
£ % A 1 _JJ’L IR 7T N e P l o 1 N I e

s 160 140 260 250 30

M/z=270 l

M/z=239 +
] +
I /\/Q/\/\/\/\/\J C_ 12H2’3OH /\/
M/z=55
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Intensitas (%)

-

M/z=270

M/z=171

75

CH2 M

M/z=143

M/z=157 ..
C2H4 N CHZ \)}\
| ~
M/z=129 M/z=101 M/z=87
Pola Fragmentasi Asam Linoleat
00%
75% ~
50% I
8 2799 3
- = - oo
0% e : :
%0 M/z 280 250 3%
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M/z=280
+
2 o CyHyg
\/\)J\ = \/—\‘/\/\)J\
N OH OH
M/z=98 base peak M/z=129

_'3
L/ M/z=1280 ' L,éH
l-OH

o
-CO ‘ ‘
-C;H
,/\/\/\+ éﬁl' ﬁ N C
M/z=98 M/z=166

/*._\ Hﬁ+

base peak M/z =55

l -CH 0"

M/z=1263 o
[ e l B,
M/z=221
l CeHiz
c
/\/\/__\/: —_— N m p— —_—
-CH,
\) M/z=137 M/z=123 l OH,

dinf\ ﬂ+ﬁ

M/z=67 M/z=81 M/z=95
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Pola Fragmentasi Metil Linolieat
Spektra massa senyawa pada tR 22,869 (Variasi penambahan 15% fotokatalis)
& 100% 8 3
e e .
@ 408 | 54359
= 50%] 4336 | L B
% $ 1 g9 | o 1350 2620
§ 2% o] A7) v ;(3‘3 17728 1928 13607 E
T et S RN - =

5 100 oy 20 250 %0

Spektra massa senyawa pada tR 22,331 (Variasi penambahan 20% fotokatalis)

=3
=3
P

o

-~ %
N 64.8
T 75%4 39004 810 ]
» 28429 950
S 50% ]
‘B
S 25%] E
S
S 0%

+

‘0

M/z=294 .
[ o1 l-CH3OH
LI~ ~
M/z=262
]+ l C4Hs0
l C;H, M/z=193
CH,
_ —/W . m - _:|
o — M/z=137
-C,H,
-C,Hy -C,H,
—= U\ Rl SN gp—
B + \/_\/_ W
M/z=67 base peak M/z=95 M/z=109
CeH *
-CeMlio
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Pola Fragmentasi Metil Oleat

Intensitas (%)

b.
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Intensitas (%)
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Lampiran 5: Dokumentasi

Zeolit alam Malang

Zeolit Setelah aktivasi

K20/zeolit

TiO2- K2O/zeolit
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Biodiesel (10 %)

Biodiesel (15 %)

Biodiesel (20 %)
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Lampiran 6: Data XRD Komposit

Anchor Scan Parameters
Dataset Name:
File name:

Sample Identification:
Comment:

Measurement Date / Time:
Operator:

Raw Data Origin:

Scan Axis:

Start Position [°2Th.]:
End Position [°2Th.]:
Step Size [°2Th.]:

Scan Step Time [s]:
Scan Type:

Offset [°2Th.]:
Divergence Slit Type:
Divergence Slit Size [°]:
Specimen Length [mm]:
Receiving Slit Size [mm]:

Measurement Temperature [°C]:

Anode Material:

K-Alphal [A]:

K-Alpha2 [A]:

K-Beta [A]:

K-A2 / K-Al Ratio:
Generator Settings:
Diffractometer Type:
Diffractometer Number:
Goniometer Radius [mm]:
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]:
Incident Beam Monochromator:
Spinning:

Document History
Default properties:

- Measurement step axis = "None"

K20/Zeolit

E:\X'Pert Data\2016\NON UM\UIN\YEYEN
uin\060916\Zeolit.xrdml

Zeolit

Configuration=Stage Flat Samples, Owner=User-1, Creation
date=9/15/2009 2:20:30 PM
Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta); Minimum step size
2Theta:0.001; Minimum step size Omega:0.001
Sample stage=PW3071/xx Bracket
Diffractometer system=XPERT-PRO
Measurement program=5-65 35 MIN, Owner=User-1,
Creation date=9/6/2016 3:19:01 PM

0.02/0.7

9/7/2016 2:22:19 PM

State Univ of Malang

XRD measurement (*.XRDML)

Gonio

5.0100

64.9900

0.0200

0.7000

Continuous

0.0000

Fixed

0.9570

10.00

0.1000

25.00

Cu

1.54060

1.54443

1.39225

0.50000

35 mA, 40 kV

0000000011063758

0

240.00

91.00

No

No

- Internal wavelengths used from anode material: Copper (Cu)
- Original K-Alphal wavelength = "1.54060"

- Used K-Alphal wavelength = "1.54060"

- Original K-Alpha2 wavelength = "1.54443"

- Used K-Alpha2 wavelength = "1.54443"

- Original K-Beta wavelength = "1.39225"

- Used K-Beta wavelength = "1.39225"

- Dist. focus to div. slit = "91.00000"

- Irradiated length = "10.00000"
- Spinner used = "No"

- Linear detector mode = "None"

- Length linear detector = "2"
- Step axis value = "0.00000"
- Offset = "0.00000"

- Sample length = "10.00000"

- Modification time = "9/7/2016 3:02:44 PM"
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- Modification editor = "State Univ of Malang"

Search Peaks:
- Minimum significance = "2.00"
- Minimum tip width ="0.01"

- Maximum tip width ="1.00"

- Peak base width = "2.00"

- Method = "Top of smoothed peak"
- Modification time = "8/3/2016 3:39:27 PM"
- Modification editor = "State Univ of Malang"

Graphics

Conk

w0 -

40

100

L Y I R |

0

Posl lon [2The BE oppe i 1ty

Peak List

Pos.[°2Th.] Height[cts] FWHM[°2Th.] d-spacing[A] Rel.Int.[%]
5.4539 796.04 0.94406 16.20429 100.00
20.9911 110.84 0.0787 4.23221 13.92
22.1568 69.95 0.0984 4.01212 8.79
23.67064 ops > 0.2362 3.75795 3.16
24.3576 46.81 0.1968 3.65437 5.88
25.5437 22.59 0.2362 3.48731 2.84
26.7647 611.56 0.1378 3.33093 76.83
28.0725 161.22 0.0984 3.17865 20.25
30.4606 22.36 0.4723 2.93467 2.81
35.1228 27.32 0.3149 2.55508 3.43
36.6833 45,22 0.1574 2.44989 5.68
39.6109 36.95 0.1968 2.27531 4.64
40.4217 16.35 0.2362 2.23152 2.05
42 .5738 45.30 0.1574 2.12357 5.69
45,9212 19.84 0.2362 1.97627 2.49
50.2627 85.16 0.1574 1.81527 10.70
55.1807 8.97 0.4723 1.66456 1.13
60.07064 47.47 0.1574 1.54010 5.96
61.8487 10.53 0.7680 1.49891 1.32
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Anchor Scan Parameters
Dataset Name:
File name:

Sample Identification:
Comment:

Measurement Date / Time:
Operator:

Raw Data Origin:

Scan Axis:

Start Position [°2Th.]:

End Position [°2Th.]:

Step Size [°2Th.]:

Scan Step Time [s]:

Scan Type:

Offset [°2Th.]:

Divergence Slit Type:
Divergence Slit Size [°]:
Specimen Length [mm]:
Receiving Slit Size [mm]:
Measurement Temperature [°C]:
Anode Material:

K-Alphal [A]:

K-Alpha2 [A]:

K-Beta [A]:

K-A2 / K-Al Ratio:
Generator Settings:
Diffractometer Type:
Diffractometer Number:
Goniometer Radius [mm]:
Dist. Focus-Diverg. Slit [mm]:
Incident Beam Monochromator:
Spinning:

Document History
Default properties:

- Measurement step axis = "None"
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TiO2-K20/Zeolit

E:\X'Pert Data\2016\NON UM\UIN\YEYEN uin\060916\TiO2-
K20 Zeolit.xrdml

TiO2-K20 Zeolit

Configuration=Stage Flat Samples, Owner=User-1, Creation
date=9/15/2009 2:20:30 PM
Goniometer=PW3050/60 (Theta/Theta); Minimum step size
2Theta:0.001; Minimum step size Omega:0.001
Sample stage=PW3071/xx Bracket

Diffractometer system=XPERT-PRO

Measurement program=5-65 35 MIN, Owner=User-1,
Creation date=9/6/2016 3:19:01 PM

0.02/0.7

9/6/2016 3:24:16 PM

State Univ of Malang

XRD measurement (*. XRDML)

Gonio

5.0100

64.9900

0.0200

0.7000

Continuous

0.0000

Fixed

0.9570

10.00

0.1000

25.00

Cu

1.54060

1.54443

1.39225

0.50000

35 mA, 40 kV

0000000011063758

0

240.00

91.00

No

No

- Internal wavelengths used from anode material: Copper (Cu)
- Original K-Alphal wavelength = "1.54060"

- Used K-Alphal wavelength = "1.54060"

- Original K-Alpha2 wavelength = "1.54443"

- Used K-Alpha2 wavelength = "1.54443"

- Original K-Beta wavelength = "1.39225"

- Used K-Beta wavelength = "1.39225"

- Dist. focus to div. slit = "91.00000"

- Irradiated length = "10.00000"
- Spinner used = "No"

- Linear detector mode = "None"
- Length linear detector = "2"

- Step axis value = "0.00000"

- Offset = "0.00000"

- Sample length = "10.00000"

- Modification time = "9/7/2016 3:02:09 PM"
- Modification editor = "State Univ of Malang"



Search Peaks:
- Minimum significance = "2.00"
- Minimum tip width ="0.01"
- Maximum tip width ="1.00"

- Peak base width = "2.00"

- Method = "Top of smoothed peak”
- Modification time = "8/3/2016 3:39:27 PM"

Graphics
1 b 'I' LI B | " Waryy v T v 1 vy ¥
can L | I
Tt Zoll
i
0
i00 -
I] T T A B R S
it a E i ] il
el Lo [ 2The ] oppe 145 1)
Peak List
Pos.[°2Th.] Height[cts] FWHM[°2Th.] d-spacing[A] Rel.Int.[%]
5.9670 495.33 0.6298 14.81197 75.85
20.8901 73.29 0.1181 4.25245 11.22
22.0519 43.06 0.1574 4.030906 6.59
24.2654 44 .04 0.1574 3.66804 6.74
25.3428 ©653.06 0,15 74 3.51449 100.00
26.6775 474 .13 0.1378 3.34162 72 .60
27.9880 116.02 0.1181 3.18806 17.77
30.3122 9.92 0.7872 2.94871 1.52
34.9475 12.62 0.6298 2.56749 1.93
36.6128 38.78 0.1574 2.45444 5.94
37.0004 31.59 0.1574 2.42924 4.84
37.8430 106.93 0.0787 2.37743 16.37
38.6262 34.62 0.1181 2.33102 5.30
39.5273 22.75 0.1574 2.27993 3.48
40.3243 11.32 0.2362 2.23669 1.73
42 .5295 23.09 0.1574 2.12568 3.54
45.8037 10.23 0.4723 1.98106 1.57
48.0854 176.34 0.0984 1.89225 27.00
50.1666 76.74 0.0787 1.81852 11.75
53.9423 95.29 0.2755 1.69981 14.59
55.0932 112.86 0.0787 1.66700 17.28
60.0005 35.71 0.1181 1.54186 5.47
62.7247 73.33 0.1200 1.48007 11.23
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Lampiran 7: Data FTIR Komposit

Spektra XRD TiO2-K>0/Zeolit
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ONVIVIA 40 ALISHIAINN DINVISI 31VLS NIHVAHEGI MITTVIN VNVTINVIN 40 AdVaall TVELNZO
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Lampiran 8: Data FTIR Metil Ester (Biodiesel)

Spekra FTIR Metil ester pada penambahan 10% Fotokatalis

YaTransmittance
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Spekra FTIR Metil ester pada penambahan 15% Fotokatalis
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Spekra FTIR Metil ester pada penambahan 20% Fotokatalis

% Transmittance
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